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INTRODUCCION
D esde el d e sc u b rim ic n to  de la  ro tac iô n  im ped ida  en la  m olé 
cul a  de e tan o  (1936), e l e s tu d io  so b re  la s  b a r r e r a s  de ro ta c iô n  ha constitu id o  
un te  m a de in te r è s  tan  to p a r a  lo s  in v e s tig a d o re s  te ô r ic o s  com o p a r a  lo s  e m - 
p lr ic o s ,  D esde  a q u e lla  fech a  h a s ta  h o y , s e  han p ro p o rc io n ad o  n u m c ro sa s  
te o r fa s  con e l fin  de a r r o j a r  luz  so b re  e l o rig e n  de la s  b a r r e r a s  de ro tac iô n  
en d ife re n te s  m o lécu la s .
L a  m agnitud de una b a r r e r a  de ro ta c iô n  v a r ia  d esd e  algunos 
ju l io s /m o l h a s ta  v a r io s  c ie n to s  de k j/m o l. Un v a lo r  p rô x im o  al l im ite  in fe ­
r i o r  c o r re s p o n d e r la  a  una ro ta c iô n  v ir tu a l m en te  l ib re . P o r  el c o n tra r io  un 
v a lo r  p rô x im o  al lim ite  s u p e r io r  cae  d en tro  de lo s  v a lo re s  de e n e rg la  que 
se  p re c is a n  p a r a  to r s io n a r  un doble en lace .
L a s  té c n ic a s  u til iz a d a s  p a r a  e l e stud io  de l a s  b a r r e r a s  han 
sido  m uy d ife re n te s  segun  el rango  de v a lo re s  de d ich as  b a r r e r a s .  A s i ,  se  
han venido u tiliz an d o  m étodos te rm o d in à m ic o s , e s p e c tro s  de R eso n an c ia  
M agnética  N u c le a r , I n f r a r ro jo ,  R am an y M ic ro o n d a s , a s! com o tam biôn  
m ed id as de m om en tos dip o la r e  s  y o tro s .
L a  Q u im ica  T e ô r ic a  ha abordado  el e s tu d io  de la s  b a r r e r a s  
d en tro  de la  ap ro x im ac iô n  de B orn—O p p e n h e im e r, d e te rm in an d o  la  e n e rg la  
e le c t ro s tâ t ic a  to ta l del s is te m a  en funciôn del àngulo o de lo s  àngu los de ro — 
tac îô n . S e  han  u tiliz ad o  m étodos a b -in itio  y s e m ie m p ir ic o s  con la  p r in c ip a l 
v en ta ja  so b re  e s to s  û ltim o s  de a l iv ia r  el vo lum en  de cà lcu lo  de fo rm a  c o n ^
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d e ra b le  con re la c iô n  a  lo s  p r im e ro s .
En n u e s tro  L a b o ra to r io , h ace  a lgunos afSos ya (1974) que se  
v ien en  re a liz a n d o  e s tu d io s  dc s u p e rf ic ie  de e n e rg la  p o te n c ia l s o b re  d iv e r­
s e s  s is te m a s  m ole cu l a r e  s . S e  han  hecho c à lc u lo s  s o b re  l a s  p ro p ie d a d e s  in  
t e m a s  de d e r iv a d o s  d im e tila d o s  ta ie s  com o x ilen o s  y o t r o s  co m p u e s to s  s i -  
m i la r e s ,  o b ten ien d o se  a d e m à s  re s u lta d o s  p a r a  la s  e n e rg fa s  in te r n a s  as! 
com o p a r a  o t r a s  p ro p ie d a d e s  te rm o d in à m ic a s .
En e s ta  L a b o ra to r io  tam b ièn  se  ha m odificado  e l p ro g ra m a  
CN D O /2 s ta n d a rd  p a r a  a n a l iz a r  l a s  e n e rg fa s  p o te n c ia le s  s igu ien d o  d ife re n ­
te s  p u n to s  de v is ta . E llo  ha  fav o rec id o  e l an àU sis  de l a s  b a r r e r a s  a s f  com o 
el co n o cim ien to  de l o r ig e n  de la s  m ism a s . E n lo s  e s tu d io s  r e a l iz a d o s  la s  
b a r r e r a s  te ô r ic a s  c o in c id e s  ra z o n a b le m en te  b ien  con lo s  v a lo re s  e x p e rim e n  
ta ie s ,  s i  b ien  e x is te s  a lg u n as d is c re p a n c ie s  cuando se  t r a t a  de la  to rs iô n  de 
m o là c u la s  con d o b les  e n la c e s  con jugados.
En e l c a so  de m o lé c u la s  con d o s  r o to r  e s ,  e s to s  fu e ro n  e s tu -  
d iad o s  en  un p r in c ip io  con ind ep en d en c ia  uno d e l o t r o ,  co n sid e ra n d o  la s  ecu a  
c io n e s  de c a d a  r o to r  s e p a ra d a m e n te . P a r a  m a jo r e r  lo s  re s u lta d o s  s e  in t r o -  
dujo p o s te r îo rm e n te  la  id e a  o r ig in a l de "p o ten c ia l m ed io "  o ,  lo  que e s  ig u a l, 
"p o ten c ia l de un r o to r  en e l cam po de o tro " .
De lo s  re s u lta d o s  ob ten idos puede d e c i r s e  que son a c e p ta b le s  
d e sd e  un pun to  de v is ta  m a c ro sc é p ico  p e ro  no hacen  p o s ib le  p e n e t r a r  a  fondo 
en  la  d in à m ic a  in te rn a  d e l s is te m a  eh e s tu d io . P o r  o t r a  p a r t e ,  lo s  r e s u l ta ­
d o s son  ra z o n a b le s  ù n icam en te  en el c a so  de m o lé c u la s  de b a r r e r a  b a ja .
P a r a  s u p e r a r  la s  l im ita c io n e s  que p la n te a  la  b a r r e r a  m e d ia , 
re s o lv e m o s  en e s ta  T e s is  la  ecu ac ién  del dob le  ro to r  de fo rm a  r ig u ro s a . 
P a r a  a b o rd a r  e l p ro b le m a  h acem o s  uso  de la  te o r fa  de g rupo  s  p a r a  m olécu­
l e s  n o - r ig id e s .
H em os e leg ido  com o m o lécu le  de p ru e b a  p a r a  e s te  tra b a jo  la  
a c e to n a , s i  b ien  p re te n d e  m o s , en un fu tu ro  in m e d ia to , g e n e ra l iz a r  e s te  m é -
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todo de e s tu d io  a o t r a s  m o lé c u la s  se m e  ja n te s ,  e s  d e c i r ,  a m o lé c u la s  con 
dos r o to re s  aco p lad o s.
De lo s  c a p itu lo s  en que h em os dividido e s te  t r a b a jo ,  lo s  dos 
p r im e r o s  tien en  c a r a c te r  te é r ic o .
En e l p r im e r  c a p itu le  se  p a s a  r e v is ta  a  la s  ec u a c io n es  de 
R oothaan d e n tro  de la  ap ro x im ac iô n  de B o rn -O p p en h e im er. S e  e s tu d ia  la  
ap ro x im ac iô n  de la  funciôn  de onda H a r tre e -F o c k . En e s te  m ism o  cap itu le  
se  d e sc r ib e n  lo s  m é to d o s ap ro x im ad o s  de re so lu c iô n  de la s  c ita d a s  ecu a ­
c io n e s , a s i  com o lo s  m éto d o s a b - in itio  em p lead o s  en e s ta  T e s i s  segûn  el 
p ro g ra m a  de c à lcu lo  G A U SSlA N -70.
E l segundo cap itu le  ab o rd a  lo s  c r i t e r io s  fo n d am en ta le s  de 
la  T e o r ia  de G ru p o s de m o lé c u la s  n o - r ig id a s . E s to s  son  la  b a se  p a ra  el e s  
tudio de la  s im e t r ia  m o le c u la r  que n o s  p ro p o rc io n a rà  e l m edio  de o b ten e r 
una m a tr iz  de a u to v a lo re s  e x tra o rd in a r ia m e n te  s im p lif ic a d a .
En e l cap itu le  te r c e r o  h acem o s un e stu d io  de la  funciôn p o - 
te n c ia l ap licando  a la  m o lécu la  de ace to n a  el m étodo CN D O /2 a s f  com o a b -  
in itio  u tilizan d o  d ife re n te s  b a s e s .
Una vez  conocida  la  funciôn p o ten c ia l de la  a c e to n a , r e s o l -  
v em o s en e l c a p itu le  IV la  ecuac iôn  de S c h ro d in g e r  p a ra  su ro ta c iô n  in te r ­
na. U tilizando  e l o p e ra d o r  p ro y e c to r  s im p lif ic a m o s  c o n s id e ra b le  m ente  la  
m a tr iz  del h am ilto n ian o . R esuelta  la  e cu ac iô n , se  d e te rm in a n  d iv e r s e s  m a^ 
n itu d es  Q u fm ic o -F is ic a s .
P o r  u l t im o , hem os inc lu ido  en el cap ïtu lo  V la s  cô n c lu s io n es  
a que nos ha llevado  lo s  r e s u lta d o s  ob ten id o s en e s ta  T e s is . ,  con jun tam en te  
con un re su m e n  de todo el trab a jo .
CA PITU LO  I
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CA PITU LO  I
ESTRU CTU RA  MOLECULAR
A. LA APROXIMACION DE BORN -O PPE N H E IM E R .
1. L a  funciôn de onda to ta l .
L a  re so lu c iô n  de la  ecu ac iô n  de S c h ro d in g e r  c o rre sp o n d ie n te  
a un s is te m a  m o le c u la r  fo rm ado  p o r  v a r io s  n ûcleos y e le c tro n e s  s e  llev a  a 
cabo m ed ian te  c ie r ta s  a p ro x im a c io n e s  que se  hacen  n e c e s a r ia s  debido a la  
com plejidad  de cà lcu lo  que s e  p la n te a  en  la  m ism a . E s ta s  ap ro x im a c io n e s , 
de la s  que h a re m o s  una d e sc r ip c iô n  p o s te r io r ,  son ra z o n a b le s  en funciôn de 
la  in fo rm ac iô n  que o b ten em o s a p a r t i r  de lo s  e s p e c tro s  m o le c u la re s , segôn 
lo s  c u a le s  e s  p o s ib le  e x p r e s a r  la  e n e rg ia  to ta l del s is te m a  m o le c u la r  com o 
una su m a  de te rm in e s  ind ep en d ien tes  ^  ^ ;
donde E^ e s  la  e n e rg ia  e le c trô n ic a ,  E^ la  e n e rg ia  v ib rac io n a l y E ^ la  e -  
n e rg la  ro ta c io n a l del m ism o.
L a  e n e rg ia  to ta l E,^ s a t is fa c e  la  ecuaciôn
H 'k (R ,r )  -  E .^ 'k  (R ,r )  (1)
donde la  funciôn de ondas se  e x p re s a  com o depend ien te  de la s  co rresp o n d ie ri 
te s  co o rd en ad as  e le c t rô n ic a s , r , y n u c le a re s ,  R. L a  funciôn 'k e s  p co­
p ia  del ham ilton iano
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 ^ k=l ""k  ^ <" " T  k "-^ k Ù l  ''kl ^ V  ^/tv
(2)
en e l que se  ha c o n s id e rad o  que el s is te m a  e s tà  fo rm ad o  p o r  S  n û c leo s y N 
e le c tro n e s .  L a s  c o o rd en ad as  han s id o  re f c r id a s  a l c e n tro  de m a s a s  del s i s  
te m a ,  y todos lo s  te rm in e s  v ienen  e x p re sa d o s  en u n id a d e s  a tô m ic a s . V em os 
que el c itad o  ham ilto n ian o  co n tien s  la s  e n e rg ie s  c in e tic a s  de lo s  n û c le o s , la s  
e n e rg ie s  c in e tic a s  de lo s  e le c tro n e s  a s i com o la s  e n e rg ia s  d eb id as  a  la s  in -  
te ra c c io n e s  e n tre  p a r t ic u le s  de ig u a l o d ife re n te  c a r& c te r  è lé c tr ic o .
L a  ecuac iôn  (1) e s  p o r  a h o ra  im p o sib le  de r e s o lv e r  a  m enos 
que re c u r r a m o s  al em pleo  de ap ro x im ac io n es . L a  p r im e r a  e s  su p o n e r que 
la  funciôn de ondas to ta l ,  'k ( R ,r ) ,  puede e x p r e s a r s e  com o un p ro d u c to  de 
o t r a s  d o s , una depen d ien te  de la s  co o rd en ad as  n u c le a re s  y la  o tr a  de la s  
c o o rd e n a d a s  e le c trô n ic a s . L a  se p a ra c iô n  re a l îz a d a  e s  acep t ab le  s ie m p re  
que e l d e s a r ro l lo  de s ien d o  M la  m a sa  m ed ia  de lo s  n û c le o s , s e a  un
n û m e ro  su fic ie n te m e n te  pequeho. Con e s ta  su p o s ic iô n , la  funciôn 'k pue 
de c a lc u le r  se  p a ra  p o s ic io n e s  d e te rm in e d  a s  de lo s  m is m o s , lo que no s p e r ­
m its  o b te n e r  una e n e rg ia  e le c trô n ic a  del s is te m a  m o le c u la r  p a ra  cada  p o s i-  
c iô n  de é s to s . E l sen tido  que tie n e  la  ap ro x im ac iô n  re a liz a d a  e s ,  en d e fin i­
t iv e ,  cl de su p o n er que el m ovim ien to  n u c le a r  e s  su f ic ie n te m e n te  len to  corn 
p a r  ado con el de lo s  e le c tro n e s  a lo s  que c o n s id é râ m e s , con respect©  a  aque
l lo s ,  en un e s tad o  c u a s i-e s ta c io n a r io  cuya e n e rg ia  c a lc u la m o s  com o e n e rg ia
[2 ]e le c trô n ic a  del s i s te m a , (A proxim aciôn  de B o rn -O p p en h e im er).
C o n sid e rad o  el e s tad o  e le c trô n ic o  e s ta c io n a r io  p o r  una p a r te ,  
p o r  o t r a  se  c o n s id é ra  al m ovim ien to  n u c le a r  com o una p e r tu rb a c iô n , la  cual 
s e  tien e  en cuen ta  fin a lm en te  p a ra  r e c t i f ic a r  la  e n e rg ia  to ta l del s is te m a  
(P r in c ip io  Adiab&tico )^^^
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2. F u n c io n es  e le c trô n ic a  y n u c le a r .
De acu e rd o  con la  s e p a ra c iô n  de m ov im ien to s a la  que a n te -  
r io rm e n te  nos h em o s r e f e r id o ,  e s c r iô im o s  la  funciôn de onda to ta l del s i s ­
te m a  m o le c u la r  com o el p ro d u cto
4 '( R ,r )  = 'V j^(r) . 4» (R) (3)
donde ^^(r) e s  la  funciôn e le c trô n ic a  dep en d ien te  de lo s  e s ta d o s  cu àn tico s  
de lo s  e le c tro n e s  a s i  com o de la s  c o o rd e n a d a s  n u c le a re s ,  s iendo  to ta lm e n -  
te  in d ep en d ien te  de lo s  e s ta d o s  c u à n tic o s  de lo s  nû c leo s. L a  funciôn <i> (R) 
e s  la  funciôn n u c le a r  que d e s c r ib e  lo s  m o v im ien to s  n u c le a re s  en el cam po 
de p o ten c ia l c re a d o  p o r  la  p re s e n c ia  de e le c tro n e s  y  n û c leo s .
M od ificam os el h am ilto n ian o  (2) e sc r ib ie n d o  a h o ra
M“ 1 M k Mk fi < V
lo que nos p e rm ite  e s c r ib i r  la  ecu ac iô n  p u ra m e n te  e le c trô n ic a  en la  fo rm a  
s îg u ien te :
V p^(r) = V p ( r )  (5)
L a  e n e rg ia  c o rre sp o n d ie n te  al m ovim ien to  de lo s  e le c tro n e s  
co n sid e ran d o  lo s  nûc leo s f ijo s  v iene  dada  p o r
S z. z,
E(R) -  é  J i — L
k< l ^kl
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S  Z ^Z j
donde %] —• —- e s  la  e n e rg ia  de in te ra c e iô n  n u c le a r . 
k<l
P o r  o t r a  p a r te  la  su s titu c iô n  de (3) en (1) no s p e rm ite  a f î r -
m a r  que
[Tpj + E (R )j 4-.{R) -  ê  . <^.(R) (6)
s iendo  Tj^ el o p e ra d o r  la p la c ia n o  re s p e c to  a  la s  c o o rd e n a d a s  n u c le a re s  y ( f . 
la  e n e rg ia  c o rre sp o n d ie n te  al m ov im ien to  n u c le a r . E s  d e c i r ,  la  e cu ac iô n  (6) 
d e s c r ib e  lo s  m o v im ien to s  n u c le a re s  p a r a  lo que e m p le a  una fu n c iô n  p o te n -  
c ia l ,  E (R ), que e s  la  e n e rg ia  to ta l de lo s  e le c tro n e s  en la  ap ro x im ac iô n  de 
lo s  n û c leo s  fijo s .
L a  te o r ia  de O rb ita le s  M o le c u la re s  s e  d e s a r r o l la  d e n tro  de la  
a p ro x im ac iô n  d e s c r i ta  (B o m -O p p e n h e im e r) , y lo s  m é to d o s de re so lu c iô n  de 
la  ecuac iôn  de S c b rd d in g e r ,q u e  en p o s te r io r e s  se c c io n e s  r e v is a re m o s , e s té n  
fundam entados en e lla .
B. E L  M O D ELO S DE H A R T R E E -F O C K .
1. L a  ap ro x im ac iô n  H -F .
E l punto de p a r t id a  en la  re so lu c iô n  de un s is te m a  p o lie le c trô  
n ico  m o le c u la r  e s  la  ecuac iôn  e le c trô n ic a  de S c h rô d in g e r:
H . 'k  (1 , 2 , . . .  , n) -  E 'k (1 , 2 , . . .  , n) (7)
E l o p e ra d o r  ham ilto n ian o  H e s  e l de (4 ), s i  b ien  podem os s im p lif ic a r lo  e s -  
c rib ién d o lo  com o
-  9 -
N _ N N ,
( 8 )
z  z . -
M =• 1 A» “ 1
donde
H „ - - i  — -  (91E
0 = 1
En la s  ecu ac io n es (8) y (9), N e s  e l nû m ero  de e le c tro n e s  del s is te m a  molje
l a n r  
N N
cu r; ^^, e s  la  d is ta n c ia  e n tre  e l e le c trû n  m y el e le c tro n  v \ igualm en te ,
Z  z  ^ e s  el o p e ra d o r  de e n e rg ia  p o ten c ia l debido a la  in te ra c e iô n
A» = 1
2e n tre  cad a  dos electrones*, ^  e s  e l o p e ra d o r  L a p la c ia n a  dado en funciôn 
de la s  co o rd en ad as  del e le c trô n  n J S ,e l n ûm ero  de n û c leos del s is te m a j
S  Z«
-  ''L - -  - e s  el o p e ra d o r  de e n e rg ia  p o ten c ia l c o rre sp o r  d ien te  a la s  in te -
ra c c io n e s  del e le c trô n  n con lo s  d ife re n te s  nû c leo s S  .
'k (1 , 2 , . . . , n) e s  la  funciôn e le c trô n ic a  del s i s te m a  en 
una no taciôn  en la  que cad a  n û m ero  s im b o liz a  la s  co o rd en ad as  de cada  ele_ç 
trô n . E e s  la  e n e rg la  e le c trô n ic a  de la  m olécula .
L a  ap ro x im ac iô n  de H a r tre e -F o c k  c o n s is te  en e x p re s a r  
'k (1 , 2 , . . .  , n) en té rm in o s  de funciones cada una  de la s  c u a le s  v iene  da 
da p a r a  la s  co o rd en ad as de un so lo  e le c trô n . E s ta s  funciones re c ib e n  el nom 
b re  de o rb ita le s  m o le c u la re s  (MOs). E sto  e s  una a p ro x im a c iô n  p o r que la  
p o sic iô n  de un e le c trô n  s ie m p re  e s té  in flu ida  en la  p ré c t ic a  p o r  la  posic iô n  
de lo s  d em és  e le c tro n e s ,  de ta l fo rm a  que la  funciôn que d e sc r ib e  un e le c ­
trô n  d e te rm in ad o  no puede s e r  independ ien te  de la s  funciones que d e sc r ib e n
- 1 0 .
lo s  d e m é s . P o r  O tra  p a r t e ,  e l e r r o r  que s e  co mete en e l cé lcu lo  de  la  e n e rg ia  
e le c trô n ic a  con la  a p ro x im ac iô n  H -F  re c ib e  e l n o m b re  de e n e rg ia  de c o r r ^  
la c iô n ^ ^ .
L a  c o n s tru c c iô n  de la  funciôn Af (1 , 2 , . . . , n ) a  p a r t i r  de 
la s  fu n c io n es o rb i ta le s  s e  r e a l iz e  c o n s id e ra n d o  do s a sp e c to s  fo n d am en ta le s . 
Uno de  e llo s  e s  la  in d isc e m ib ilid a d  e le c trô n ic a . E l o tro  e s  que la  funciôn 
e le c trô n ic a  debe c a m b ia r  de s ig n e  s ie m p re  que dos e le c tro n e s  se  in te r c a m -  
b ie n ; e s  d e c i r ,  la  funciôn e le c trô n ic a  debe s e r  a n tis im é tr ic a . A m bos a sp e c  
to s  quedan  re c o g id o s  s i  e x p re s a m o s  la  funciôn e le c trô n ic a  segun  un d é te r ­
m in an te  de S la te r :
Ÿ (1 , 2 , .  . . ,  n)
4 » j( i)  . . . $ ^ (1 )
<ï>j(2) $ 2(2) . . .
4> ^(n) (^gin) . . . $ ^ (n ) ( 10)
.(j) e s  la  funciôn o rb ita l  i en funciôn de la s  co o rd en ad as  d e l e le c tro n  j. 
A c o s tu m b ra m o s  a  d e c i r  que e l e le c trô n  j ocupa  e l o rb ita l  <1> . . En el
u so  c o r r ie n te  (10) s e  e s c r ib e  en fo rm a  a b re v ia d a  com o
'i' (1 , 2 , . . .  , n) ^  ( -
Vn! „
1)^ P <î>l(l) <1)2(2) . . .  <î)^(n) ( 11)
o b ie n , cuando q u e re m o s  te n e r  en c u en ta  la s  co o rd en ad as  de s p in , e s c r ib i -  
m o s
- 1 1 -
^  T i - l f p $ ^ (1 ) a  (1) <î>j(2) 0 { 2 ) . . . .  /3(n) (12)
P
El fa c to r  iA fn J  n o rm a liz e  la  funciôn 4^  y a  que, s ie m p re  que 
lo s  M Os seem o r to n o rm a le s ,  nos p e rm ite  a s e g u ra r  que
y . . .  J  J  Ÿ* ( 1 , 2 , . . .  ,n ) ( 1 , 2 , . . .  ,n ) d T ^ d T . . . . d r  = 1  (13)z n
L o s  o rb i ta le s  de H a r tre e -F o c k  se  d e te rm in an  m ed ian te  el m é 
todo v a ria c io n a l ta l que
y  . .  . J J  4 ' * ( l , 2 , . . . , n ) H  Ÿ ( 1 , 2 , . .  . , n)  d r ^ d
a lcan ce  un v a lo r  tan  bajo  com o se a  p o s ib le , e s  d e c ir :
' k * ( l , 2 , . . . , n ) H 4 ^ ( l , 2 , . . . , n ) d  r  ^ d r ^ . . .  d r ^ =0
(14)
■/
S u stitu y en d o  (12) en (14) s e  ob tiene  un con junto de n ecu ac io ­
n es  de v a lo re s  p ro p io s  m o n o e lec trô n icas . Son la s  H am ad a s  ecu ac io n es  de 
H a r tre e -F o c k .
2. D eterm in ac iô n  de la  e n e rg ia .
E s ù til s e p a r a r  en (8) p o r  una  p a r te  el p r im e r  té rm in o  de la  
su m a  al que lla m a re m o s  H^ ,^ y p o r  o tra  p a r te  el segundo té rm in o  que 11a- 
m a re m o s  H g. De e s ta  fo rm a  la  en e rg ia  e le c trô n ic a  s e  e s c r ib e  com o
< 'I' I H| 'k > = < k I H^l Sk > + < 'k I H^l 'k > ( 15)
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donde ^
» i ’ X ;  «M
M » 1
déndose  e l s ig n ificad o  de en (9 ), y s iendo
N N
"2- E  E ^
A« ■ 1 v>H 1^* I
c o rre sp o n d ie n te  a la  re p u ls iô n  e le c trô n ic a .
C o n sid eran d o  p o r  co m odi dad que e l n u m éro  d e f e c t  ro n e s  e s  
N “  2n, y ten iendo  en  cu en ta  la  in d isc e m ib ilid a d  e le c trô n ic a  , e n c o n tra -
m os que
n
siendo
P o r  o t r a  p a r t e ,  la  o rto g o n a lid ad  de la s  func iones no s p e rm ite  e s c r i ­
b i r  que
n n
< > -  D  l E  Z  <18)
M * 1 ^ V
L a s  in te g ra te s  y , de C oulom b y de C an je  r e s p e c tiv a m e n te , s e  de 
finen com o '
J . v  < ( 2 ) —  % ( 1 )  < t , ( 2 ) d  r j d  
*’ l 2
- 1 3 -
-  -// <K. . . .  - Il  4>:, ( 1 )  ,^*(2)JL 0  (2)  $  U ) d  T ^ d  T g
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E l p r im e r  su m a to rio  de (18) s e  debe a la  e x is te n c ia  de p a re s  e le c trô n ic o s  
so b re  el o rb ita l  fi ; e l segundo s u m a to r io , a la  p re s e n c ia  de p a re s  e lec  
trô n ic o s  en d ife re n te s  o rb ita le s .
L a  in te g ra l do C oulom b se  c o rre sp o n d e  con el m ovim ien to  
de e le c tro n e s  in d ep en d ien tes  en lo s  d ife re n te s  a s ig n a d o s , m ie n tra s
que la  in te g ra l de C anje  define la  e n e rg fa  de e s ta b iliz a c iô n  c o rre s p o n d ien ­
te.
Segûn ( I 6) y (18) la  e n e rg ia  e le c trô n ic a  (15) t o m a  e l s igu ien
te v a lo r:
n n n ___
E- 2 E  E  J,, * E  E  (2 J. - ) (19)
M =1 /“ = 1  *
S i s e  tien e  en cu en ta  que (2 , (19) se  e s c r ib e  de fo rm a
sim p lificad a ;
n n n
E - 2 E  "f/ E  E  (2 J - 1^ . ) (20)
/* = 1 ^  "
Cuando a s ig n a m o s  un e le c tr6 n  al o rb ita l <î>  ^ , s e  encuen—
tr a  in fluenciado  p o r  su  p ro p io  m o v im ien to , p o r  lo s  n bcleos que le  rodean  
y p o r  la  p re s e n c ia  de lo s  r e s ta n te s  (2n -  1) e le c tro n e s . De aqui que la  e -  
n e rg ia  p a ra  un so lo  e le c tré n  s e  e s c r ib a  com o
n
^ + E  (2 - K (21)
lo que nos p e rm ite  e s c r ib i r  p a r a  la  e n e rg ia  e le c trô n ic a  que
n n n
E -2 E  E  E(2 J - K ) (22)
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o m k s  s im p lif ic a d a m e n te
(23)
O b se rv â m e s  c la ra m e n te  en e s ta  û ltim a  ig u a ld ad  que la  e n e rg ia  e le c trô n ic a  
to ta l no e s  ig u a l a  la  su  m a de la s  e n e rg ie s  e le c trô n ic a s  o rb i ta le s .
P o r  o t r a  p a r te  ya  h em o s in d icad o  a n te r io rm e n te  en  (14) ba jo  
qu6 cond ic iôn  de  m in im izac iô n  s e  o b tie n s  e l v a lo r  de la  e n e rg ia . E l m e jo r  
con jun to  de o rb i ta le s  m o le c u la re s  p ^ %  la  d e te rm in a c iô n  de d îc h a  e n e rg ia  
s e  o b tie n s  p o r  e l m étodo v a r ia c io n a l . E s to s  o rb i ta le s  ô p tim o s  s e  lla m a n  
" a u to c o n s is te n te s " . E n la  re so lu c iô n  de la  ig u a ld ad  (14) e s  h a b itu a i  s u s t i -  
tu i r  e l o p e ra d o r  de re p u ls iô n  e le c trô n ic a  p o r  un o p e ra d o r  de la  fo rm a
E [ 2 J < , ( ^ > - < ^ q < r ) ]  (24)
< r i
con lo  que e l o p e ra d o r  h am ilto n îan o  q ueda  com o
2n
f i - E
/ X -  1
-  2 2  — +
k - l  q = i
(25)
donde lo s  o p e ra d o r  e s  J  (u.) y K ( u ) ,  o p e ra d o re s  de C oulom b y de in te r c a m -
Q <1 '
b io  re s p e c tiv a m e n te ,  v ienen  d e fin id o s  p o r  l a s  s ig u ie n te s  ecu ac io n es :
®p(“
K (1) ® (1) 
q  p
1/
1/
% (2 )  % (2 )  d ^ 2
i>* (2) t> J 2 )  r : i  d 
q P 1 /
« ( p ( i )
4> ( 1)q
(26)
s ien d o  q y p d ife re n te s  o rb i ta le s .
E l o p e ra d o r  h am ilto n îan o  de (25) p a ra  un so lo  e le c trô n  r e c i -
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be tam b ièn  el n o m b re  de ham ilton îano  e fe c tiv o , e s  d e c ir :
r
2  J  ( a .)  -  K  U )
P
(27)
k=l yt k p=l
L a  ap licac iô n  del m étodo v a r ia c io n a l conduce a  la  ecuac iôn  de a u to v a lo re s
: / • -  1 . 2 , , 2n (28)
donde son lo s  m u ltip lic a d o re s  de L a g ra n je  que in te rv ien en  en el m é
todo. L a s  ecu ac io n es  de (28) son  la s  ecu ac io n es  de H a r tre e -F o c k  a la s  que 
ya hem os aludido con a n te r io r id a d .
De la s  e cu ac io n es  de (28) s e  deduce la  e x is te n c ia  de v a r ie s  
conjunto s  de o rb i ta le s  m o le c u la re s  ép tim o s. R ealizando  un a tra n s fo r  m acién  
u n ita r ia  que deje  in v a r ia n te  el d é te rm in a n te  de ( 12), s e  tra n s fo rm a  en
A ôff ^
"  .  y i )  *  * y ^ )  (29)
L o s  m a jo re s  o rb ita le s  son la s  funciones p ro p ia s  del o p e ra ­
d o r  ham ilton îano  e fec tivo . L o s  v a lo re s  p ro p io s  de (29) vuelven a to m a r  la  
fo rm a
L o s  a u to v a lo re s  se  id en tifican  con la  e n e rg ia  del o rb ita l
L a  re so lu c iô n  de (29) tiene  que s e r  i te ra t iv e  ya que el o p e ra d o r  
P . '«effham ilton îano  H depende de lo s  o rb ita le s . En el te r re n o  m o le c u la r  s e  re  
c u r r e  al m étodo de R oothaan p a ra  r e s o lv e r  la  ecuaciôn  (29).
- l6 -
3, M étodo de R oothaan.
L o s  s is te m a s  m o le c u la re s  de c i e r t a  c o m p le jîd a d  no se  r e s u e l  
yen de fo rm a  a p ro p îa d a  con la  ecu ac iô n  (29). R oo thaan  p ro p o n e  e x p r e s a r  
c a d a  o rb ita l  m o le c u la r  (MO) en té rm in o s  de u n o s  o r b i ta le s  a tô m ic o s  conoçi 
d o s  0g (i)  ta l q u ^  ' ^
m
^  C g  0 g ( i )  ( m > n )  (30)
S  - 1  /
S iendo  C _  c o e f ic ie n te s  l in e a le s .SyM-
S e  d ic e  que e l o rb ita l  m o le c u la r  ^JA. (i) de  (30) e s  u n a  
"co m b in ac iô n  lin e a l d e  o rb i ta le s  a tô m ic o s  en o r b i ta le s  m o le c u la re s "
(LCAO M O s), S i  b ien  d icho  d e s a r r o l lo  e s  una a p ro x im a c iô n , c o n v e rg e  g e­
n e ra l  m en te  b ien . En la  p r é c t ic a  conv iene  r e c o r d a r  que e l n u m é ro  de o rb i­
ta le s  de b a s e  debe s e r  s ie m p re  m a y o r o igu a l que e l n ù m e ro  de p a r e s  de 
e le c tro n e s ,  p a r a  e v i ta r  d e p e n d e n c ias  l in e a le s .
R oo thaan  d é te rm in a  lo s  c o e f ic ie n te s  de l d e s a r r o l l  o , ,
r e c u r r ie n d o  a l m étodo  v a r ia c io n a l. P a r a  e llo  r é s u l ta  m&s côm odo e s c r ib i r  
la  ecuac iôn  (30) en fo rm a  m a tr ic ia l  :
-  X  (31)
donde e s  una  m a tr iz  ( 1 x m) c o n s tru id a  con la s  fu n c io n es  o rb i ta le s
de b a se  a tô m ic a s ,
X  -  ( ® i. ®2’ • • •  '  (32) '
<C e s  una m a tr iz  ( m. x 1) c o n s tru id a  con lo s  c o e f ic ie n te s  d e l d e s a r r o l lo .
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C
T
(33)
P o r  o t r a  p a r te ,  s e  define  una  m a tr iz  re c ta n g u la r  C  de d im ensiôn  (m  x n ).
/
<C =
^ 1 1  " "  ^ I n  
^21
\
Y ^ m l
cuya u tilid a d  v e rc m o s  m&s ta rd e .
(34)
,n  I
L a  cond ic iôn  de o r to n o rm a lid a d  de lo s  o rb i ta le s  M Os se  ex ­
p r e s s  en el fo rm a lism e  m a tr ic ia l  com o
m m
< I %ii) > » 23  E  4 c '"  I ®i'(> > Civ -  V  ® ' y '
- g (35)
donde (Cyj, e s  la  m a tr iz  tra n s p u e s ta  de . S  e s  la  m a tr iz  de r e c u b r i -  
m ien to  e n tre  lo s  o rb i ta le s  de b a se  ; su s  e lem en to s  s e  d e sc r ib e n  m edi an te  
la  s ig u ie n te  ex p resiô n ;
y » )  • (i) ^
E xtendiendo  la  no taciôn  m a tr ic ia l  a la s  in té g ra le s  im p lic a d a s  en la s  ecu a­
c io n es  de H a r tre e -F o c k , y H ^  , ob tenem os
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m m
k 1
m m
(  $^(i) Jy, 4 y ( i)  y  = Ç  T  ® ^k<  *’k ( "  "!-* > ®iw -  c /  j  c ,
< > -  2 J  2 J  * S
k 1
(36)
S u stitu y en d o  (36) en (20) s e  d ed u ce  que 
n n n
E -  2 E  <  M « ÿ +  E  E < ( 2 j , _ ,  -  K ,  ) C y  7
/X /*■ >>
L a  ap lîcac iô n  del m étodo  v a r ia c io n a l s o b re  la  a n te r io r  e x p re s iô n  (37) p a ra[8 ,10]
l a  e n e rg fa , conduce a  la s  e c u a c io n es  de H a r tre e -F o c k -R o o th a a n  :
n
F  -  E  ®  ® ,  f  ,  <28)
donde la  m a tr iz  F  tie n e  la  fo rm a
n
F  - H  + %] (2 J^ - ) (39)
H ab itu a lm en te  la s  ec u a c io n es  de (38) s e  tra n s fo rm a n  u n ita -
r
r ia m e n te  o b ten ién d o se  unos n u ev o s c o e f ic ie n te s  <C y quedando que
F  Cj - S  (40)
E s ta s  ec u a c io n es  m a tr ic ia le s  s e  e :cp resan  m é s  c o r r i  en te  m en te  en fo rm a  se  
c u la r
[ F  - S  =• 0 (41)
-  19 -
donde la s  m a tr ic e s  F ,  S  y  c j  son c u a d ra d a s  de o rd en  (ni x m ). L a s  n 
p r im e r a s  co lu m n as  de la  m a tr iz  s e  id en tifican  con lo s  o rb i ta le s  ocupa
d o s , de acu e rd o  con ( 12) , m ie n tra s  que la s  r e s ta n te s  (m  -  n) co lu m n as se  
a so c ia n  a o rb i ta le s  v ir tu  a le s . L a  e x is te n c ia  de e s to s  u ltim o s  tie n e  u tilid a d  
en  la  in te rp re ta c iô n  de lo s  e s ta d o s  e x c ita d o s  p a ra  un s is te m a  m o le c u la r .
L a  re so lu c iô n  de la  ecu ac iô n  s e c u la r  (41) no s p ro p o rc io n a  el 
v a lo r  de la  e n e rg ia  de cad a  o r b i ta l ,  a s i  com o lo s  c o e fic ie n te s  c o rre sp o n d ie n  
te s .  L a  m a tr iz  F  depende de lo s  o r b i ta le s ,  p o r  ta n to , hay que r e c u r r i r  a 
un p ro c e d im ie n to  i te r a t iv e ,  u tîliz an d o  p r im e ro  una m a tr iz  F  a p ro x im a d a , 
con unos o rb i ta le s  de p ru eb a . E sto  no s p e rm ite  o b te n e r  un conjunto de co e­
f ic ie n te s  m e jo r  ado s . R ep e tim o s cl p ro c e s o  h a s ta  que dos m a tr ic e s  s u c e s i -  
v a s  C  J  , C  ^  , no d if ie ra n  a p re c ia b le m e n te  d en tro  de un m arg en  de e r r o r  
p re v ia m e n te  e s tab lec id o . L a  c o n s is te n c ia  puede f i ja r s e  tam bién  m edian  te  un 
c r i t e r io  r e la t iv e  a  la  e n e rg fa ; h em o s te rm in a d o  e l p ro b le m s  cuando la s  e n e r  
g fa s  c o rre sp o n d i e n te s  a dos i te ra c io n e s  su c e s iv a s  no d if ie ra n  d e n tro  del 
m a rc o  de e r r o r  e s tab lec id o .
T ien e  in te r é s  d e s ta c a r  que la  funciôn <î>^  de (30) no inc luye  
el s p in , se  r e f îe r e  so lo  a  la  p a r te  e s p a c ia l  del o rb ita l  m o le c u la r . L o s  orM  
ta ie s  m o le c u la re s  p e r te n e c ie n te s  a  una e n e rg fa  o rb ita l  d e te rm in a d a  son  a 
su  v ez  b a se  de una  de la s  r  ep r  e sen  tac io n  e s  i r r e d u c ib le s  del g rupo  p un tu al 
d e  la  m o lécu la  -  m&s ad e lan te  v o lv e re m o s  a  t r a t a r  e s ta  a firm a c iô n  -  ya se  
t r a te  de M Os ex a c to s  o a p ro x im ad o s . E s to  n o s p e rm ite  r e a l i z a r  g ra n d e s  
s im p lif ic a c io n e s  en e l c&lculo de lo s  e le m e n to s  m a tr ic ia le s  de la  ecu ac iô n  
(41). P o r  o t r a  p a r t e ,  e x is te  una  m a n e ra  de a s e g u ra m o s  que lo s  o rb i ta le s  
M Os ap ro x im ad o s  fo rm an  con jun to s  de b a se  de re p re s e n ta c io n e s  i r r e d u c i­
b le s ,  y e s  d isp o n e r  de com b in ac io n es l in e a le s  c o n s tru fd a s  con o rb i ta le s  a -  
tô m ic o s  que sean  funciones de b a se  de d ic h a s  re p re s e n ta c io n e s  i r r e d u c ib le s .  
A e s ta s  com bin ac io n es se  la s  l la m a  " o rb ita le s  de s im e tr f à " ,  y lo s  co e fic ien  
te s  del d e s a r ro llo  s e  ob tienen  m edi an te  c r i te r io  s  de s im e lr fa . El o rb ita l  
de s im e tr fa  se  e sc rib ir&  en to n ces  com o
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r  -  Y '  c  0 (42)s  2—# r s  r  
r
siendo  0 un o rb ita l  a tô m ico . L a  fo rm a  de r e p r é s e n te r  a h o ra  lo s  o rb i ta le s  r
M Os s e r à
® j - E  («)
L a  fo rm a  de p ro c é d e r  con e s to s  o rb i ta le s  <î> . e s  la  m ism a  que p a r a  (30).
C. L O S  M ETODOS S E M IE M P IR IC O S .
1. T é c n ic a s  de a p ro x im ac iô n .
E l c&lculo r ig u ro so  de to d as l a s  in té g ra le s  im p lic a d a s  en  la  ' 
ecu ac iô n  (4 l)  e s  m uy c o s to so  p a r a  un s is te m a  m o le c u la r  que p o s e a  un nù— 
m e ro  re la t iv a m e n te  g ra n d e  de e le c tro n e s . E s to  p la n te a  la  co n v en ien c ia  de 
d e s a r r o l l a r  d e te rm in a d a s  té c n ic a s  o m étodos que n o s  p e rm it  an  r e a l i z a r  de 
fo rm a  a p ro x im a d a  d icho c&lculo. P a r a  e llo  s e  h ace  u so  u n as  v e c e s  de d a to s  
e x p é r im e n ta le s , o t r a s  s e  d e s p re c ia  el v a lo r  de d e te rm in a d a s  in té g ra le s .  A 
e s to s  m&todos de ap ro x im ac iô n  s e  le s  l la m a  tam b ién  m éto d o s s e m i—e m p f- 
r ic o s .
P a s a m o s  a d e s c r ib i r  a  co n tinuac iôn  algunos tip o s  e s p e c ia l -  
m en te  im p o r ta n te s  de ap ro x im ac io n es:
1. 1. -  R ecu b rim ien to  d ife re n c ia l  nulo.
L a  ap ro x im ac iô n  de l re c u b r im ie n to  d ife re n c ia l nulo (ZDO) e s  
p re v ia  a  to d as  la s  a p ro x im a c io n e s  de lo s  m étodos s e m i-e m p ir ic o s .  H is to r i 
cam en te  fué in tro d u c id a  en. lo s  m éto d o s de H ückel y VB. En e l la  se  supone 
que lo s  o rb i ta le s  de b a se  u tiliz a d o s  en (30) son  o r to n o rm a le s ,  con lo que
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< 0^ ( i )  I (i) > = (44)
lo que lle v a  a la  in m ed ia ta  s im p lif ic a c i6n de la  ecuaciôn de R oothaan en la  
fo rm a
[ f - ïï é*] e  = 0 (45)
D entro  de lo s  m étodos que co n sid eran  e x p lïc itam en te  la  r e -  
p u ls iô n  e le c trô n ic a , la  ap rox im aciôn  ZDO p e rm ite  ad em és re d u c ir  d r à s t i -  
c am en te  el nùm ero  de in té g ra le s  re c u rr ie n d o  a la  ap rox im aciôn  de 
M ülliken p a r a  ev a lu a rla s :
<  0 p ( i )  0 q ( i ) |  — I 0 / i l  0 ^ ( 0  >  -
-  <  I >  < 0q(j) I 0 / j )  >  X
X J _ | < 0 p ( i )  0 q ( j ) | J _ |  0 q ( j )  0p(i) >  +  <  0 J i )  0^(j) j _ _ l |0 ^ ( j )  0^(i) > j  
^ *'ij *’ij
R ésu lta  que c u a lq u ie r  in te g ra l de rep u ls iô n  m u ltic é n tr ic a  
puede e x p re s a r s e  de la  fo rm a
< P q I r  s  > = Spq  < pp I r r  > (46)
s ien d o , p o r  o tra  p a r te ,
< p q  I r  s  > = j j  0 p ( l )  0 q ( l )  r ~2 0 ^ ( 2 )  0 ^ ( 2 )  d r  ^ d r ^
y
S p q - /
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P u e d e  e x p r e s a r s e  (46) tam b ién  en la  fo rm a
< p q l r s > “ < p p |  r r >  8  pg (47)
de donde s e  ded u ce  que so lo  son  d ife re n te s  de c e ro  la s  in té g ra le s  de
C ou lom b , s ien d o  d e s p re c ia le s  l a s  de c an je  y la s  h ib r id a s .
[11,12]
E s  im p o r ta n te  s e  Malar aquI que el conjunto  de o r b i ta le s
a tô m ic o s  lo c a lîz a d o s  s o b re  c a d a  une de lo s  n û c le o s  de u n a  m o lécu la  puede 
s ie m p re  o r to g o n a liz a rs e . En p a r t i c u la r ,  d ich o s  o r b i ta le s  pueden  o r to g o n a -  
l i z a r s e  " s im é tr ic a m e n te "  m e d ia n ts  la  tra n s fo rm a c iô n
y 1c  -  s*  e  (48)
donde S  e s  la  m a tr iz  de re c u b r im ie n to  e n tre  lo s  o rb i ta le s  a tô m ico s  lo c a l i -  
z ad o s. L o s  o rb i ta le s  o r to n o rm a le s  s e  lla m a n  en to n ces de W annieré o Low din 
y cum plen  ap ro x im a d a m e n te  l a  igualdad  (47) de M ü llik en ^  h ac ién d o se
d e s p re c ia b le s  l a s  c o rre s p o n d i e n te s  in té g ra le s  hib r id a s  y de can je .
L a s  fu n c io n es de b a se  o r  tono r  m a liz  ad as  segùn  (48) tien en  e l 
in co n v én ien ts  de e s t a r  d e s lo c a liz a d a s , e s  d e c i r ,  no e s té n  c e n tra d a s  s o b re  
un sô lo  é tom o s in o  s o b re  v a r io s ,  s i  b ien  uno de e l lo s  tie n e  una im p o r ta n c ia  
s o b re s a l ie n te  re s p e c to  a  lo s  d e m é s .
1. 2. -  B ase m inim a v e lec tro n es  de Valencia.
L a  e lecc iô n  de la  b a se  c o n stitu y e  la  seg u n d a  ap ro x im ac iô n  
com ùn a  todo s  lo s  m éto d o s s e m ie m p fr ic o s . D icha b a s e  no su e le  s e r  o r to n o r  
m al y su e le  s e r  m in im a  (un o rb ita l  p o r  c ad a  te m a  de n ù m e ro s  cu én tico s  n ,
1, m ). S u  cé lcu lo  s e  l im ita  a  lo s  e le c tro n e s  de V alencia , o lv idando lo s  e le ç  
trô n e s  de  la s  cap a s  in te rn a s . En e s ta s  co n d ic io n es la  in te g ra l de a tra c c iô n  
n u c le a r  to m a  la  fo rm a:
- Z ^ <  0p(i) I _ L |  0p(i) > P C  B /  A (49)
*'iA
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siendo  un n ù m ero  a tô m ico  e fec tiv o  ig u a l a l n ù m ero  de e le c tro n e s  de V a ­
le n c ia  d e l à tom o A , c o n sid e ran d o  que e l nùc leo  de A se  e n c u e n tra  en  el cam  
po de una d is tr ib u c iô n  de c a rg a  c e n tra d a  s o b re  el é tom o B.
P a r a  la  in te g ra l  de e n e rg ia  p o te n c ia l y c in é tic a , donde P C  A , 
se  r e c u r r e  a la  ap ro x im ac iô n  de G o e p p e r t-M a y e r -S k la r  que tien e  la  fo rm a  
s ig u ien te :
Z
< 0p(i) I -JL V I 0p(i) > -  Ua PC A (50)
2 '■(A
Pdonde e s  e l p o te n c ia l d e  io n izac iô n  -  o la  e le c tro a fin id a d  depend iendo  de 
la  p a r id a d  d e l n ù m ero  de  e le c tro n e s  de V alencia -  p a r a  la  d is tr ib u c iô n  de 
c a rg a  0^(i) 0^(1) del à tom o A.
1. 3. -  E v a lu ac iô n  de la s  in té g ra le s  de Coulom b v d e  c a n je » ,
L a s  in té g ra le s  de C oulom b y de can je  s e  ca lcu lan  s in  te n e r  
en cu en ta  la  d e s lo c a liz a c iô n  de lo s  o r b i ta le s  deb ida  a  la  tra n s fo rm a c iô n  de 
(48) y , a d e m à s , p re sc in d ie n d o  de la  p a r te  a n g u la r . Al no c o n s id é re r  el nù­
m e ro  cuàn tico  1, e s ta s  in té g ra le s  p a sa n  a d e p e n d e r ex c lu s iv a m e n te  de la  na 
tu ra le z a  de l à tom o. S eg ù n  e s to ,  la s  in té g ra le s  m o n o c è n tr ic a s  v ien en  d ad as 
p o r  la  s ig u ien te  ex p re s iô n :
< 0p(i) 0q(j) I  - L  I  0q(j) 0p(i) > -  P,q c A (51)
y la s  b ic à n tr ic a s  p o r
< I —  I > -  ^  (52)
"'ii q C B
P a r a  do s o rb i ta le s  0 (i) y 0 (i) c e n tra d o s  so b re  lo s  n ù c leo s  
P q
A y B re s p e c tiv a m e n te , la  in te g ra l de re s o n a n c ia  m o n o e le c trô n ic a , e s  ta l
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que
Z Z
K 0 (î) I V . -  — -  ——  I 0 (i) y  — 0  (53)
donde 0  e s  u n a  c ie r t a  m agn itud  que s e  h ace  p ro p o rc io n a l a  la  in te g ra l 
de  re c u b r im ie n to  e n tre  lo s  c ita d o s  o r b i ta le s ,  e s  d e c ir :
p^q- [ (54)
0p y 0^ so n  o rb i ta le s  de S l a t e r  y 0 p^Y  /3 g»  do s p a r à m e tr o s  que dependen  
de la  n a tu ra le z a  de lo s  à to m o s  A y B , encontr& ndose su  v a lo r  tabu lado .
L a  a p ro x im a c iô n  de (54 ), en  f la g ra n te  c o n tra d ic c iô n  con la  a- 
p ro x im a c iô n  de M ü llik en , s e  c o n s id é ra  in d ep en d ien te  de  (44), (51), (52) y 
(53).
2. L a  m a tr iz  de F o ck  en  e l fo rm a lis m e  s e m i-e m p fr ic o .
L o s  e le m e n to s  de la  m a tr iz  F  de F o ck  (3 9 ), so n  de  la  fo rm a
A z
E p , -  <8p«>l - 7  V ; -  E  — 1
2 ""iA
m m
+ 2-, 2_; Q— I 2 < 0p(!) 0/i) -L 0^(j) 0^ (i) > -
r  s  ij
-  < fp (i)  C / j )  - L  0^ (i )  0^(i) > 1 .  2 2 ^ 1 ^ - 5 2 .  (55)
Ü B >A  "^AB
n
donde C .^  C .^  e s  la  m a tr iz  re p re se n ta n d o  la  d e n s id a d  e le c trô n i­
c a  en la  b a s e  em p lead a .
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A plicando so b re  (55) la s  a p ro x im a c io n e s  p ro p i a s  de lo s  m éto  
d o s se m i—e m p ir ic o s ,  o b ten em o s, p a ra  un e lem en to  d ia g o n a l, la  ex p re s iô n  
s ig u ien te :
N
F p p  E  Z b  <  C p ' »  ' - m  C p " )  >  *
*  E  E  + E ’^ bYab-^pp >^a :
B y A AB B
en la  que P g  p ro p o rc io n a  la  den sid ad  e le c trô n ic a  en el à tom o B. E s ta  den­
s id a d  se  o b tien s  de s u m a r  la s  d en s id a d e s  e le c trô n ic a s  de todos lo s  s p in -o r -
b i ta le s  c e n tra d o s  en d ich o s à to m o s  ^ ^
NB
^ B -  Z  2 0 , ,
Un e lem en to  no d iagonal puede e s t a r  re fe r id o  a un ùnico  cen 
tro  o a  dos c e n tro s . En el p r im e r  caso
E p q  -  -  « p ,  <  C p W  V ' *  I i /  I l » p ( "  >  -  -  ° p q  Y a A
(57)
y en el segundo ,
E p ,  -  -  ° p ,  <  8 p ( i )  0 , 0 )  I r : '  ( 0 p ( i )  0 , ( i )  > -  % , - % ,  Y k B
q c  B , p C A (58)
T ien e  in te r é s  r e c o r d a r  aquf que la s  in té g ra le s  a  t r è s  c e n tro s  
se  h acen  nul a s  en v ir tu d  de la  ap ro x im aciô n  de M ülliken:
1 p C A y B
Z g  < 0p(i) I r"g  I 0^(i) > = 0 q C c y  A
C y B (59)
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3. C àlcu lo  de la  m a tr iz  de F o ck  en  el fo rm a lis m o  CNDO/2»
E l m étodo C N D O /2 s e  c a r a c te r i z a  p o r  a lg u n as  a p ro x im a c io ­
n e s  a d ic io n a le s  p a r t ic u la r e s  ^
3. 1. -  L a s  in té g ra le s  de  re p u ls iô n  X de (51) y (52)
s e  ca lc u la n  r ig u ro s a m e n te  supon iendo  que lo s  o rb i ta le s  0^ (1) son  unos o rb i 
ta ie s  de S la te r  tipo  S . E s ta  a p ro x im a c iô n  e s té  en c o n tra d ic c iô n  con la s  a p ro  
x im a c io n e s  de M ülliken  y ZDO. De aquf que o t r o s  m é to d o s -  M INDO, p o r  
e jem p lo  -  p r e f ie r e n  e v a lu a r  d ic h a s  in té g r a le s  a  p a r t i r  de  d a to s  e m p fr ic o s  
p a r a  la s  Y u tiliz a n d o  fô rm u la s  de  in te rp o la c iô n  p a r a  l a s  (M a ta -
ga).
p
3. 2. -  El potencia l m edio p a r a  un étom o d esp rov isto  de 
su capa de V alencia, s e  obtiene re c u rr ie n d o  al con cep to de e lec tro n eg a tiv f- 
dad de M ülliken a  tra v é s  del po tencia l de ion izaciôn en e l e s t  ado de Valen­
c ia  considerado
y de la  afinidad e lec trô n ica ,
-  A p  -  -  Z a  (61)
R ea lizan d o  fin a lm e n te  un p ro m e d io  con (60) y (6 l)  o b ten em o s que
<^a - - 7 « p " V < ^ A ' 7 '  ^ A
Dado que p depende de la  n a tu ra leza  del o rb ita l ,  tendrem os 
d ife ren tes  p o ten cia les  m edios, segùn que se  t ra te  de una densidad e lec trô ­
n ica  de tipo s ,  p ,  d , e tc.
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3. 3. -  L a  in te g ra l de a tra c c iô n  n u c le a r  (49) s e  é v a lu a  d en tro  
de la  ap ro x im ac iô n  lla m a d a  de la s  in té g ra le s  de p en e trac iô n :
- Za < 0p(i) I -1 |0,(i) > »-VaB * A^^ AB
p c  B y A (63)
.  - ,  l a  i ls ien d o  c/1 n te g ra l de a tra c c iô n  de un étom o n e u tre  B p o r  el nùcleo  
que se  d e sp re c ia .
E s  in te rc sa n te  a p u n ta r  que e s te  p ro ced im ien to  se  adoptô fren  
te  al cé lcu lo  r ig u ro so  de (49) -  CNDO/1 -  p o r  co n d u c ir a  re s u lta d o s  m és  a -  
c o rd e s  con la  e x p e r ie n c ia , e sp e c ia lm e n te  en cuanto a d is ta n c ia s  de e q u ili-  
b r îo  s e  r c f ie r e ,
Con e s ta s  n u ev as a p ro x im a c io n e s  (62) y (63) y ten iendo  en 
cu en ta  el concepto  de c a rg a  n e ta ,
un elem ento diagonal de la m a triz  de Fock se e sc rib e  como
' ^ P P ‘ - r " p * V * [ " " A A - V - 7 " ’p p - “ K A A *  E  ' E b - v K b
^ ByA
(64)
L os elem entos no diagonales se  expresan  de la  m ism a form a.
4. E x p re s iô n  de la  enercrfa to ta l .
R ecordando  que el o p e ra d o r  ham ilton iano  m cn o e lec trô n ico  o 
de " c o re "  se  e s c r ib e
H?=-i - V1 « 1 '
^ B
B ^Bi
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el e lem en to  d iagonal de la  m a tr iz  de " c o re "  s e  e x p re s a  de la  fo rm a  s ig u ie n  
te;
" p p - - 7 « p * V -  z  Zb ^ ab
^ ByA
m ie n tra s  que lo s  e le m e n to s  no d ia g o n a le s  s e  e s c r ib e n ,  a  la  v is ta  de (57) y 
(58), p o r  la s  s ig u ie n te s  ig u a ld ad es:
Hp,-0 P, q G A
"p, -  ^pq P C A 0 B
q C B (66)
U na vez  d e te rm in a d o s  lo s  e le m e n to s  de m a tr iz ,  s e  p u ed e  e s ­
c r ib i r  la  e n e rg ia  e le c trô n ic a  de la  fo rm a  s ig u ien te :
E -  E  O p q ' H p q ^ E p , )
pq
en v ir tu d  del fo rm a lism o  de R oothaan.
F in a lm e n te , la  e n e rg ia  to ta l p a r a  cad a  co n fig u rac iô n  n u c le a r ,  
ten iendo  en cu en ta  e l e fec to  de re p u ls iô n  in te m u c le a r ,  tom a la  fo rm a :
E % q ‘«p,  Z ^
pq  A ¥ B  AB
29 -
D. EL CALCULO MO A B-IN ITIO .
1. E lecc iô n  de la  base»
L a  re so lu c iô n  de (41) p la n te a  el cé lcu lo  de unas in té g r a le s  
de rep u ls iô n  e le c trô n ic a  e n tre  o rb i ta le s  a tô m ico s. S i la  m o lécu la  en  e s tu -  
dio p o see  so lo  dos é to m o s , la s  in té g ra le s  son  m ono- o b ic é n tr ic a s ,  p e ro  s i  
p o see  m és  de dos é to m o s , pueden l le g a r  a  te n e r  h a s ta  c u a tro  c e n tro s . Tan 
to  e s ta s  û lt im a s  com o la s  de t r è s  c e n tro s  son  hoy p o r  hoy im p o s ib le s  de 
c a lc u le r  p a r a  unos o rb ita le s  com o lo s  de S la te r .  P o r  e llo  se  a c o s tu m b ra  
a  r e c u r r i r  a  o rb i ta le s  a tô m ico s  de g a u ss  p a ra  e s tu d ia r  m o lécu las  de m és 
de dos é to m o s. E s to s  o rb ita le s  tien en  la  fo rm a
G .  x '  y " '  z "  . e -  ‘  (68)
donde 1, m  y n tom an v a lo re s  e n te ro s  y a e s  un nù m ero  positiv o  o exponen 
te  o rb ita l .
V am os a v e r  a  con tinuaciôn  que u tilizando  o rb ita le s  de g a u s s , 
una in te g ra l de t r è s  o c u a tro  c e n tro s  queda re d u c id a  a o tr a  de sô lo  dos cen 
tro  s . E fec tiv am en te  el p ro d u c to  de dos funciones de g a u ss  e s  o t r a  funciôn 
de g a u ss . D adas la s  g a u ss ia n a s
2
G .(r^ )  =« exp ( -  a . r ^  )
y
2
G .(r  ) = exp ( -  a . r  )
J tS . J D
en fo rm a  a b re v ia d a , vam os a  d e te rm in a r  su  p roducto . H acem os
r . = r  + a y r _  = r  -  b A c  B c
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s ien d o  a + b ** S . Com o
G. (r^ ) . G. (Pg) - ejcp [^ - ( . . + . . r|) j (69)
de d e s a r r o l l  a r  e l exponen te  y h a c e r  a .a  = o. . b , o b ten em o s é s te  red u c id o  
de la  s ig u ie n te  fo rm a :
o . ( r  ♦ a)^  4 o . ( r  -  b)^ -  ( a . + a .) r ^  ♦ (a^  o . ♦ b ^  o .) (70)1 C  j c  I J C  1 j
S i s u s ti tu im o s  en  (70) lo s  v a lo re s  que c o rre sp o n d e n  a  lo s  p a  
r é m e tr o s  a  y b ,  e s  d e c i r ,
a . S
a . - J ------------
( , . j . . , )
( S
( a  j + o .)
(70) queda d é fin itiv am en te  com o
( a . ) r %  ( - L _ i _  s ^ )  (71)
1 J c
® i + ® j
con lo que el producto  (69) tom a el valo r
• s "
.;<p [ - (  . . r ^  + •  r | ) ]  -  exp [  -  ( . . .  .  ) r  ^ - Z i -----
^ I a . + a J  -»
,2
exp r  -  ( « . ♦ a .) r ^  1 exp ------   1 1 = K. exp ( -  a,  . r^ )
L '   ^ ® J  L ( a.  ♦ a . )  -I ^  ^
( 72 )
donde
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K =• exp ( - S  )
o = a + a ,  
K I J
P o r  ta n to , segùn  (72), e l cé lcu lo  de una in te g ra l de c u a tro  cen 
t r o s  con o rb i ta le s  de G a u ss  queda red u c id o  a  una in te g ra l de dos c e n tro s :
12
Gg - G g >  = < G ^
12
G,  > (73)
2. O rb ita le s  c o n tra id o s  de G au ss .
L a  funciôn de g a u s s  (68) no d e s c r ib e  de fo rm a  re a l  i s ta  e l o r ­
b ita l  a tôm ico . De aqui que u t i l iz a r  una  b a se  c o n s tru id a  con d ic h a s  funciones 
no conduce a lo s  m e jo re s  v a lo re s  p a r a  lo s  o b se rv a b le s . P a r a  o b v ia r  e s te  
in conven ien te  s e  u tiliz a n  co m b in ac io n es l in e a le s  de g au ss ia n a s ,^  ’
E c .. G. Ji 1 (74)
que s im u lan  o rb i ta le s  a tô m ic o s  de tipo  S la te r .
C ada una de la s  g a u s s ia n a s  e m p lead as  en (74) r e c i  be el nom ­
b re  de p r im itiv e . L a  com binaciôn  lin e a l de v a r ia s  p r im it iv e s  se  denom fna 
g a u ss ia n a  c o n tra id a  (CGTO).
L o s  c o e fic ie n te s  de c o n tracc iô n  de (74) se  d e te rm in a n  p o r  va­
r io s  p ro c e d im ie n to s . El m étodo v a r ia c io n a l e s  el m és  u n iv e rsa l. L o s  o rb i­
ta le s  c o n tra id o s  s e  in tro d u cen  d e sp u é s  en el cé lcu lo  m o le c u la r . L a s  b a s e s
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u tiliz e d  a s  re c ib e n  d ife re n te s  den o m in ac io n es segùn  el n ù m ero  de e s to s  o rb i
ta le s  em p lead o s . L a  b a se  s im p le  z e ta  (Z S ) , s i  el n ù m ero  de o r b i t a le s  e s
uno; doble z e ta  (Z D ), s i  el n ù m ero  de o rb i ta le s  e s  d o s ; y tr ip le  z e ta  (Z T ),
p a r a  t r è s  o rb ita le s . E s to s  o rb i ta le s  d e sc r ib e n  cad a  su b c a p a , p r è s  -
[27]cind iendo  de la  p a r te  a n g u la r . E l nù m ero  de g a u s s ia n a s  p r im it iv e s  
(GTO) e m p le a d a s  p a r a  cad a  v a lo r  de l m em ento  a n g u la r  s e  in d ice  e n tre  p a ­
re n t e s i s . P o r  e jem p lo  , (6 , 3 , 1) s ig n if ic a  s e is  p r im it iv e s  de tipo s ,  t r è s  de 
tipo  p y una  de tipo  d. P o r  o t r a  p a r t e ,  el n ù m ero  de g a u s s ia n a s  c o n tra id a s  
(CGTO) e m p lead as  p a ra  cad a  v a lo r  del m om ento  a n g u la r  se  e x p re s a  e n tre  
c o rc h e te s . A s i  p o r  e jem p lo  [ 4 ,  2 ] p a ra  un étom o  com o el oxfgeno s ig n if i­
ca  que e s tâ m e s  em pleando  4 o rb i ta le s  c o n tra id o s  de tipo  s  y do s o rb i ta le s  
c o n tra id o s  de tipo  p ,  e s  d e c i r ,  una  b a se  doble  z e ta  (ZD).
L a d e te rminaciôn de los coeficien tes de contracciôn p o r el 
p rocedim iento  variacional nos p roporciona unos o rb ita le s  atôm icos ra zo n a- 
b les. S in  em bargo un célculo LCAO-M O supone una m odificaciôn sustancia l 
de los o rb ita le s  atôm icos de la  capa de Valencia. P o r  ello  es  convenîente u -  
t i l iz a r ,  p o r lo m enos p a ra  d e s c r ib ir  dicha capa , unos o rb ita le s  contra idos 
doble zeta . Una aproxim aciôn en la  que se  u tiliza  una b ase  de tipo sim ple 
(S Z ) p a ra  la s  capas in te rn a s  y de tipo doble ze ta  (DZ) p a ra  la  capa de valen 
c ia , se conoce con el nom bre b ase  de Valencia desdoblada (SV) -  sp lit va­
lence.
Al fo rm a rs e  la  m o lé c u la , la  nube e le c trô n ic a  de lo s  é to m o s se  
d é fo rm a  debido a  la s  in te ra c c io n e s  e le c t ro s té t ic a s  r e c ip ro c a s .  L o s  o rb i ta ­
le s  c o n tra id o s  ob ten id o s en e l cé lcu lo  de H a r tre e -F o c k  no pueden  te n e r  en 
cu en ta  d ich a  d e fo rm ac iô n  p o r  lo que se  r e c u r r e  a  la  in c lu s iô n  de o rb ita le s  
de s im e tr ia  m e n o r (m om ento a n g u la r  m és alto ). E s to s  o rb i ta le s  se  conocen 
con e l n o m b re  de o rb ita le s  de p o la riz a c iô n . L a  u tiliz a c îô n  de é s to s  se  ind i­
ce  con la  le t r a  P ,  entendiendo con e llo  e l em pleo  de un o rb ita l  de tipo  "p" 
p a r a  el c a so  del étom o de h id rôgeno  y de tipo  "d" p a r a  e lem en to s  d e l segun 
do y t e r c e r  p e rio d o s . P o r  e je m p lo , en el fo rm a lism o  u tiliz a d o , una b a se
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[  4 , 2 , 1 /2 , l ]  p a r a  la  m o lécu la  de CH^ s é r i a  de tipo (D ZP) p o r  in c lu ir  un 
conjunto de o rb i ta le s  "d" p a ra  el c a rb o n e  y unos o rb i ta le s  de tipo "p" p a ra  lo s  
h id rô g en o s.
L a  u tiliz a c iô n  de lo s  o rb i ta le s  de p o la riz a c iô n  e s  fundam enta l
p a ra  d e s c r ib i r  con r ig o r  la  e s t r u c tu r a  e le c trô n ic a  m o lecu la r. C o n sta  en la
[28]
b ib lio g ra ffa  que s e  ob tienen  m e jo re s  o b se rv a b le s  y una m e jo r  d e sc r ip c iô n  
de la  g e o m e trfa  de la  m o lécu la  cuando se  u tiliz a n  b a s e s  p o la rizad as^  L a  p a -  
ra m e tr iz a c iô n  de un o rb ita l  de p o la r iz a c iô n  p lan tea  un nuevo p ro b le m a , H a­
b itu a lm en te  s e  e m p lea  una  g a u ss ia n a  p r im it iv a  con un exponente ad ecu ad o , 
s i  b ien  un exponente ôp tim o depende de d iv e r s e s  fa c to re s  p r in c ip a l m ente  
del es tad o  de V alencia en que se  e n c u e n tra  la  m o lécu la , o de la  o r ie n ta c iô n  
de s u s  en la c e s . P o r  o t r a  p a r t e ,  la  e n e rg ia  no e x p e rim e n ts  una v a r ia c iô n  
su s ta n c ia l cuando s e  v a r ia n  lo s  cx p onen tes de la s  funciones de p o la r iz a c iô n  
p o r  lo que a lgunos in v e s tig a d o re s  p roponen  el uso  de unos v a lo re s  s ta n d a rd  
p a r a  d ich o s expo n en tes; a s i  p o r  e je m p lo , e l exponente pa i a  el o rb ita l  p del
H se  to m a com o rj -  l'O  * ^  b ien  fj = 1. ^
P p
3. B a se s  de P o p le .
En lo s  ù ltim o s  aHos P o p le  y c o la b o ra d o re s  han p ro p u es to  
do s u tiliz a c io n e s  d ife re n te s  de. lo s  o rb i ta le s  de g au ss:
3. 1. — L a  b a se  S T O —NG.
C o n s is te  en s im u la r  un o rb ita l  de tipo S la te r  m ed ian te  una 
com binaciôn  lin ea l de N g a u ss ia n a s  p r im it iv e s . E l v a lo r  de N o s c ila  hab i­
tu a lm en te  e n tre  2 y 6 , s i  b ien  N = 3 e s  e l caso  g e n e ra l m ente  acep tado  com o
s ta n d a rd . E s ta  s im u lac iô n  s e  lle v a  a cabo m ed ian te  m étodos de m in im os 
[34]
c u ad rad o s  . C ada funciôn STO -N G  o b ten ida  se  adap ta  u tilizando  un fa c -
[2 9 ,3 3 ]
to r  de e s c a la  ( e s ta n d a rd  . O b ten em o s, a s i ,  una b a se  a tô m ic a
m in im a , lo que in d icam o s com o
0g( ( , r )  = ( . 0 ^  ( 1, ( r)  (75)
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donde 0 ^ ( 1 ,  E r )  e s  la  funciôn  ST O -N G  y 0^( ( , r )  e s  e l o rb ita l  a tôm ico  
que s e  u til iz a  p o s te r io rm e n te  en  (30) p a r a  l le v a r  a  cabo  el cé lcu lo  m o lecu ­
la r .  L a  funciôn g a u s s ia n a  0 y  (1 , ( r )  p a r a  ( "  1 s e  r e f ie  r e  a  la  b a se  
m in im a  dada p o r
K
013 (1. r) •  E  di3,k 9 ls  < “ Ik''"'
k
K
0 2 , Z  0 2 , , k < “  2 k ’ ' ‘*
k
K
0 *  -  E  02p,k =2p ‘ °  2k’*''
k
donde g^^ y son  o rb i ta le s  de g au ss ;
g ( a  , r )  -  ( 2 oc /  w  ^ (_ ^ r^ )  (77-a)
^ 2p ( “  » "  (128 a  w  ^ J,  ^ exp ( -  a  r^ )  c o s  0 (77-b)
E s ta  b a s e  e s  de tipo (S Z ) , e s  d e c i r ,  s e  u t i l iz a  una s o la  g a u ss ia n a  c o n tra id a  
p o r  su b cap a .
L a  funciôn (76 -b ) s e  e x p re s a  h a b itu a lm e n te  com o com binaciôn
lin e a l de g a u s s ia n a s  del tipo  I s  e lud iendo  el u so  de o rb i ta le s  de tipo 2s  p o r
ra z ô n  de com odidad . P o r  o t r a  p a r t e ,  l a s  fu n c io n es  0* y 0* u tiliz a n  g a u s s ia
[2 4 ^2 5 ,2 6 ] Zp
n a s  con e l m ism c  exponen te   ^ E s ta  r e s t r ic c iô n  tam b ién  in tro d u c e
una  m ay o r co m o cid ad  en e l cé lcu lo  de la s  in té g ra le s  b ie le c trô n ic a s :
( >L I X a ) -  j  j  0^(1) 0 ;(1 )_1_  0{(2) 0 ^ ( 2 )  d d T 2
'’12
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L a s  c o n s ta n te s  "d " y " a  " d e  (76) s e  e lig en  con la  condiciôn  
de h a c e r  m in im a s  la s  in té g ra le s
^ 1 3 * /  ' 013-0 '1 / 0  '
y
^  23 * f  2P = /  <023 -  ^ ' 2/  0 '  * / < 0 2 p  -  0 '2P > ' 0 '
[34]E x is ten  e s tu d io s  s o b re  e l in te r é s  p ré c tic o  en la  o p tim i-  
zac iô n  d e l exponente  ( . E s  su f ic ie n te  un v a lo r  s ta n d a rd  en el c é lcu lo  de
e n e rg ie s  a tô m ic a s ;  s in  e m b a rg o , la  d is tr ib u c iô n  de c a rg a  y el m om ento dipo 
1e r  son s e n s ib le s  a  unos exponen tes o p tim izad o s ,
3« 2* — L a  b a se  N— 31 G »
S e  t r a ta  de una b a s e  de l tipo  de V alencia  d esd o b lad a  (SV ). L a  
co n stitu y en  N g a u s s ia n a s  p r im it iv e s  p a r a  c o n s t ru i r  el o rb ita l  co n tra id o  de 
la  cap a  in te rn a  de lo s  é to m o s de l p r im e ro  y segundo p e r io d o s , y una co m ­
b inac iôn  de c u a tro  p r im it iv e s  p a r a  d e s c r ib i r  la  c ap a  de V alencia, E s ta s  
c u a tro  p r im it iv e s  s e  d is tr ib u y e n  en d o s o rb i ta le s  c o n tra id o s ; el p r im e ro  
co n s ta  de t r è s  p r im it iv e s  y e l segundo  de una so le . P o r  e je m p lo , p a r a  un 
étom o com o el c a rb o n o  la  b a s e  v iene dad a  p o r
N
013 <'■> ■ E  0 l3 ,k  =13 '  °  lk> '■> '^ 0- = '
k=l
3
0 L  <'-' -  E  0 2 3 , k = l 3 <  " 2k- '■> '■'0-'’’
k=l
3
02PX <'’> "  E  0 2 p ,k ' =px < “  2k ' -  '■> '^0 -'= ’
k=l
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0 L  ' " ' - 0 2 p . l " = p x < ° 2 l " ' " )  " 8 - >
L as  funciones 0' y 0" d esc rib en  la  p a r te  mbs in te rn a  y ex tern a  re sp ec tiv a ­
m ente de la  capa de Valencia ya que a  “  2k * ^ am bién aquf los o r ­
b ita le s  2s y 2p tienen lo s  m is mo s  exponentes.
En el ca so  del h idrôgeno, la  ùnica  opciôn p osib le  e s  e l d e s -  
doblam iento de la  capa de Valencia.
3
“L  '  E  =13 • “  k '
k=l
013 <■'> ■ 0k =1,  • °  k" >
E s  h ab itu a l h a c e r  N“  4 en (7 8 -a) re p re se n tb n d o se  e s ta  b a s e  
com o 4 -3 1  G. L a  cap a  de V alencia  s e  e x p re s a  en  e l fo rm a lism o  de P o p le  
com o ( 4 ) / [ 2]  q u e rien d o  d e c i r  con e llo  que s e  u tiliz a n  do s fu n c io n es c o n t r ^  
d a s ,  [ 2]  , y en to ta l c u a tro  p r im i t iv a s ,  (4).
L o s exponentes o rb ita le s  y lo s  coefic ien tes de cont racciôn
s e  d e te rm in a n  m fn im izando  la  e n e rg ia  de lo s  c o rre sp o n d i e n te s  e s ta d o s  atô 
[ 2 5 , 2 6 ]
m i co s  fo n d a m e n ta le s  . E l fa c to r  de e s c a la  s e  in tro d u ce  de la  m is ­
m a fo rm a  que s e  h izo  en (75), T an to  lo s  c o e f ic ie n te s  de c o n tra c c iô n  com o 
el fa c to r  de e s c a la  s e  u tiliz a n  com o p a rb m e tro s  s ta n d a rd .
L a elecciôn de un nùm ero d ife ren te  de p rim itiv e s  p a ra  des­
c r ib ir  d is tin ta s  capas e le c trô n ic a s , p a rece  especia lm ente  indicado p a ra  ob 
ten e r una buena en e rg ia  to ta l, ya que la s  capas in te rn a s  cont ribuyen mbs 
en d icha energfa . P o r  o tro  lado , el em pleo de una base de Valencia desdobla 
da p e rm ite  m bs flexibilidad en cuanto al cblculo autoconsisten te  m olecular.
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E s ta s  c a r a c tc H s t ic a s  de la  b a se  N -31G  la  hacen  muy s u p e r io r  a l a  a n te r io r .
T an to una  b a se  com o la  o t r a  adm iten  la  in c lu siô n  de unas 
g a u ss ia n a s  p r im it iv a s  de s im e tr ia  in f e r io r  con el ob jeto  de in tro d u c ir  e feç  
to s  de p o la r iz a c iô n . P o p le  y c o la b o ra d o re s  p re v e e n  la  in tro d u cc iô n  de o r ­
b ita le s  de p o la r iz a c iô n  en dos e tap as . L a  in c lu s iô n  de p r im i t iv a s  de s im e ­
t r i a  d p a r a  à to m o s del p r im e ro  y segundo p é r io d e , s e  in d ica  m ed ian te  un 
a s te r is c o :  N-31G  , S T 0 -3 G  . Cuando la  p o la r iz a c iô n  se  ex tiende al àtom o 
de h id rô g en o , con la  in c lu s iô n  de unos o rb i ta le s  p , s e  anade un nuevo a s ­
te r is c o ;  N-31G . En el fo rm a lism o  de P o p le , d ec im o s que la  b a se
N-31G e s  del tipo (SV P).
3%
CA PITU LO  II
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CAPITULO II
TEORIA DE G R U PO S
A. INTRODUCCION.
S e  lla m a  configfuraci6n a cad a  d isp o s ic iô n  de lo s  n û c leo s  de 
un s is te m a  m o le c u la r  en e l e sp a c io  f îs ic o . P o r  o t r a  p a r t e ,  e l conjunto  de 
to d as  la s  p o s ib le s  c o n fig u ra c io n es  n u c le a re s  d efine  la  e s l r u c tu r a  m o lecu ­
la r .  A p a r t i r  de a q u f , s e  define com o m o lé c u la  n o - r ig id a  todo s is te m a  c u -  
ya  e s t r u c tu r a  o s c i la  c o n s ta n te m e n te  e n tre  v a r ia s  c o n fig u rac io n es  a  la  te m -  
p e r a tu r a  o rd in a r ia .  E n e s te  tipo de m o lé c u le s , c ad a  co n fig u rac ién  depende 
p a ra m é tr ic a m e n te  de d e te rm in a d a s  m ag n itu d es  com o son la s  lo n g itu d es y 
én g u lo s  de e n la c e , e n tre  o t r a s .  E s te s  p a r é m e tr o s  s e  fijan  en dependencia  
con la s  co n d ic io n es e x p é r im e n ta le s . L o s  m o v im ien to s  que la  m o lécu la  r e a  
l iz a  son  ro ta c io n e s ,  p s e u d o ro ta c io n e s , o b ien  in v c rs io n e s  o flu x ac io n es. Y 
la s  c o n fig u ra c io n es  n u c le a re s  que la  m o lé c u la  a lc a n z a  son  e n e rg é tic a m e n te  
d e g e n e ra d a s  o c a s i-d e g e n e ra d a s . L a s  o s c ila c io n e s  son tanto  m&s fé c ile s  
cuan to  m és  c o n fig u ra c io n es  n u c le a re s  d e g e n e ra d a s  ex is te n  en la  m o lécu la .
L a s  e n e rg ie s  aso d ad as a  lo s  c am b io s  de con fi g u rac iô n  son  su  
fic ie n te m e n te  p eq u eb as  com o p a ra  p o d e r r e s o lv e r  la  ecuac iôn  del m ovim ien  
to n u c le a r  d e n tro  de la  ap ro x im ac iô n  de B o rn -O p p e n h e im e r. L a  fre c u e n c ia  
con que un cam bio  s e  p ro d u c e  v a r ia  e s tre c h a m e n te  con la  m a sa  m o le c u la r , 
e l n ivel de te m p e ra tu re  y la  a l tu r a  de la  b a r r e r a  de p o ten c ia l. C uando el 
con ten ido  de e n e rg ia  p o ten c ia l de una co n fig u rac ién  e s  m in im o se  d ice  de 
e l la  que e s  una co n fig u rac iô n  p re fe r id a . L a s  m o lé c u le s  no r ig id e s  p r e s e n -  
tan  v a r io s  m inim o s  c a s i-d e g e n e ra d o s  o sc ilan d o  de unos a o tro s  con ur a f re  
cu en c ia  defin ida  y en in te rv a lo s  de tiem po  su f ic ie n te m e n te  a se q u ib le s  a e s ­
c a le  Humana. A e s te  e fe c to , se  puede d e s ta c a r  la  d ife re n c ia  que e s ta b le c e  
[4 l]
F as tek n ak e l e n tre  m o lécu la  r ig id e  y o t r a  que no lo e s ,  y c ita  a l NH^ c o -
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mo e jem p lo  de m o lécu la  n o - r îg id a  p o r^ u e  en su e s t  ado fundam en ta l r e a l iz a
2 4  X 1 0 ^  in v e rs io n e s  en un segundo  ^  , m i e n tra s  qu el C H ^C l e s  una
m o lécu la  r ig id a  ya que n e c e s i ta  de b il lo n e s  de aftos p a r a  r e a l i z a r  el m ism o  
f32l
cam bio . G ün thard  afiade que una m o lé c u la  r ig id a  m an tien e  una e s tru c tu  
r a  que s e  c a r a c te r iz a  p o r  la  c a s i  c o n s ta n c ia  de lo s  p a r â m e tr o s  de u n as  con 
f ig u ra c io n e s  n u c le a re s  a o t r a s .
L a  e x is te n c ia  de co n fig u ra c io n es  n u c le a re s  d e g e n e ra d a s  en  
un s is te m a  m o le c u la r  no—rig id e  p e rm ite  d é f in ir  o p e ra c io n e s  f ls ic a s  com o 
ro ta c io n e s ,  in v e rs io n e s  y t r a s la c io n e s  que no so n  o p e ra c io n e s  de s im e t r la  
en sen tid o  h ab itu a i p e ro  p o se e n  la s  p ro p îe d a d e s  m a te m é tic a s  de fo rm e r  
"G ru p o s" . P a r a  la  m a y o r!a de lo s  s is te m a s  n o - r lg id o s  e s te s  g ru p o s  so n  d es  
co nocidos y deben  d e d u c irs e . Su u t i l iz a c ié n , s in  e m b a rg o , p e rm ite  s im p  H 
f ic a r  g ra n d e m e n te  la  re so lu c iô n  de la  ecu ac iô n  del m ov im ien to  n u c le a r ,  y 
p e rm ite  c la s i f ic a r  y a n a l iz a r  la s  p o s ib le s  so lu c io n e s .
A p a r t i r  de lo s  v a lo re s  e n c o n tra d o s  p a ra  la  e n e rg ia  de cad a  
so lu c iô n  de la  ecu ac iô n  del m ovim ien to  n u c le a r ,  s e  p u ed e  en p r in c ip le  c a l­
c u le r  la s  p o b lac io n es  en funciôn  de la  te m p e ra tu re ,  a s !  com o la s  c o n tr ib u -  
c io n e s  del m ovim ien to  a  la  e n e rg ia  in te rn a ,  e n tro p ie  y e n e rg ia  l ib re . A p a r  
t i r  de  la s  p o b lac io n es  de lo s  d iv e r s e s  e s ta d o s  s e  puede e s ta b le c e r  une  " e s ­
t r u c tu r a  m ed ia"  del s is te m a  p a r a  una  te m p e ra tu re  dada. E s ta  e s t ru c tu ra  
m e d ia  debe s im p lif ic a r  la s  in te rp re ta c io n e s  de l e s s s p e c t r o s  IR , RMN,  e tc .
B. TEORIA DE G R U PO S PA RA  M O LEC U LA S NO RIGIDAS.
f28 29'j
S e  conocen tra b a jo s  r e a l iz a d o s  p o r  W ilson ' y H ow ard , 
p io n e ro s  en e l tra ta m ie n to  de m o lécu le s  no r ig id e s ,  a s l  com o p o r  Hougen 
s i  b ien  e s te  u ltim e  e s  m és  m odem o que lo s  a n te r io re s  (1962). H acia  la  m is  
m a época  en que Hougen r e a l iz a  su s  in v e s tig a c io n e s , o tro s  d o s in v e s tig a -  
d o r e s ,  L o n g u e t-H ig g in s  y A ltm ann p ro p o n en  s u s  te o r la s  so b re  la  S im e tr la  
M o lecu la r  y el S u p e rg ru p o  de S c h ro d in g e r  re s p e c tiv a m e n te . Tanto é s to s
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dos G ltim os auto re s ,  com o Hougen, fundam entan  su s  tra b a jo s  en la  a p ro x im a -  
cî6n de B o rn -O p p en h e im er. L o n g u e t-H ig g in s  adopta  un p un t o  de v is ta  q ue , 
s i b ien  e s  e l m és  conocido , c a re c e  de l conten ido  fis ico -q u fm ico  d e l de 
A ltm ann. E s te  a p o rta  u n a  in te rp re ta c iô n  d e l concepto  de s im e tr la  m és  in ­
tu itiv e .
[32]
T am b ién  tiene  in te r é s  c i ta r  aqul a G ünthard  , (1979), que 
a p o r ta  un punto de v is ta  m és  co m p le te  que lo s  de lo s  a n te r io r e s ,  s i  b ien  
p o r  o t r a  p a r te  e s  m és  m a tem é tico  y co m p le jo . No v am o s a  e s tu d ia r  aqul 
su  te o r la  p e ro  s i cabe se f ia la r  que fu ndam en ta  su s  e s tu d io s  en la  d e s c r ip -  
c iôn  g e o m é tr ic a  de la s  c o n fig u rac io n es  n u c le a re s  y re e m p la z a  lo s  r e c u r s o s  
de lo s  o tro s  dos in v e s tig a d o re s  p o r  défin i c lo n e s  m a te m é tic a s  r ig u ro s a s .  En 
d e fin itiv a  s e  b a sa  en el concepto  de " is o m e tr la "  de co n fig u rac io n es  n u c le a ­
r e s  y e s ,  en todo c a s o , una g e n e ra liz a c iô n  del concepto  de " s im e tr la  en 
vo lv en te" ("co v erin g  s im e try " )  que p e rm ite  p a s a r  de fo rm a  n a tu ra l de m o- 
lé c u la s  r lg id a s  a  m o lécu la s  n o - r lg id a s .
N inguna de la s  te o r la s  c ita d a s  e s  ab so lu tam en te  s a t i s f a c to r ia ,  
s i b ien  en e s ta  T e s is  h a re m o s  m é s  a d e lan te  uso  de la  te o r la  de A ltm ann  p o r  
el c a r é c te r  f ls ic o -q u lm ic o  que y a  a n te r io r  m en te  quedô apuntado.
1. E l qrupo  de la  S im e t r la  M o lecu la r .
Segun L o n g u e t-H ig g in s , el g rupo  de s im e tr la  de una m o lécu ­
la  s e  define com o un g rupo  de o p e ra c io n e s  q u e , a p lic a d a s  a la s  c o o rd en ad as  
de n u c leo s  y e le c tro n e s ,  dejan  in v a r ia n te  la  e n e rg ia  del s is te m a  m o le c u la r , 
o lo que e s  ig u a l, dejan  in v a ria n te  el ham ilton iano .
L o n guet-H igg ins c o n s tru y e  una te o r la  p a ra  el t r a t  am ien to  de 
m o lécu la s  n o -r lg id a s  b a sa d a  en la s  o p e ra c io n e s  de id en tid ad , El; p e rm u ta -  
c io n es  de la s  co o rd en ad as  de p o sic iô n  y sp in  de todos lo s  nu c leo s id é n tic o s , 
P î  in v e rs iô n , E ; y p e rm u ta c io n e s - in v e rs io n e s , P *  .
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L a  u ltim a  o p e ra c iô n  s e  d efin e  com o P  = E P  *= P E
El conjunto  de to d a s  e s ta s  o p e ra c io n e s  fo rm a  un g rupo  que 
re c ib e  el n o m b re  de "g rupo  co m p le te  de la s  o p e ra c io n e s  de p e rm u ta c io n e s  
y p e rm u ta c io n e s - in v e rs io n e s  de lo s  n u c le o s" .
L o n g u e t-H ig g in s  s o s t ie n e  que to d as  la s  o p e ra c io n e s  no son 
ig u a lm en te  in te r e s a n te s  y p a r a  d is t in g u ir  e n tre  e l la s  in tro d u c e  e l concep to  
de o p e ra c iô n  " re a l iz a b le " . E s ta  o p e ra c iô n  e s  p o s ib le  cuando la  m o lécu la  en 
su  o sc ila c iô n  no tie n e  que v e n c e r  una  b a r r e r a  de e n e rg fa  p o te n c ia l in su p e ­
ra b le . L a s  p e rm u ta c io n e s  que conducen  a  la  in v e rs iô n  del N H ^, p o r  e je m p lo , 
son o p e ra c io n e s  r e a l iz a b le s ,  o b se rv é n d o se  e x p e r im e n ta lm e n te  d ich a  in v e r ­
siô n . M ie n tra s  que la s  p e rm u ta c io n e s  que conducen  a  la  in v e rs iô n  del 
CH^Cl co n stitu y en  una in v e rs iô n  i r r e a l iz a b le  que no s e  o b se rv a  e x p e rim e n ­
ta lm en te .
E l g rupo  de S im e tr f a  M o le c u la r  de L o n guet-H igg i n s  e s té  fo_r 
m ado p o r  to d as  la s  o p e ra c io n e s  fa c t ib le s  o r e a l iz a b le s ,  P  (incluyendo E) y 
to d as la s  o p e ra c io n e s  fa c tib le s  P *  (s in  in c lu ir  n e c e s a r ia m e n te  E ).
T o m am o s com o e jem p lo  i lu s tr a t iv o  la  m o lécu la  de C H _-B F _
[40l , .. E s ta  m o lécu la  p o se e  un ra d ic a l  m e tilo  que p uede  g i r a r  lib re m e n te  en
to rn o  a l en lace  c e n tra l .  Com o e s  s a b id o , lo s  n iv e le s  de ro ta c iô n  in te rn a  de
[37]
e s ta  m o lécu la  s e  c la s if ic a n  segun  el g ru p o  C^^ , y a  que d icha  m o lécu la
no p o see  s im e t r la  a lguna en una c o n fig u rac iô n  a r b i t r a r i a .
E l n u m éro  de o p e ra c io n e s  de s im e tr la  d e n tro  del G rupo  de 
S im e tr la  M o le c u la r  e s  de doce (fig s . 1 y 2). L o s p ro to n e s s e n u m e ra n  de 1 a 3  y 
lo s  n u c leo s  de f lu o r  de 4 a 5. E l sen tid o  e s  e l c o n tra r io  a  la s  ag u jas  d e l r e — 
lo j s itu àn d o n o s en el c e n tro  de la  d is ta n c ia  que s é p a ra  e l é tom o de C d e l de
B.
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L a s  s e is  o p e ra c io n e s  de p e rm u ta c iô n  s in  in v e rs iô n  se  r e — 
p re s e n ta n  en la  F ig . 1. • L a s  o t r a s  s e i s  r e s ta n te s  , p e rm u ta c io n e s  con in v e r 
s iô n , s e  re p re s e n ta n  en la  F ig . 2. En e l c a so  de la s  s e is  p r im e r a s ,  b a s ta  
r e a l i z a r  ro ta c io n e s  del ra d ic a l  m etilo  re sp e c to  al p iano B p 2* L o s  àngulos 
de ro ta c iô n  que se  ob tienen  fà c ilm e n te  de o b s e rv e r  la  f ig u ra  1 son 0 , 2 V 3 , 
4  , 5 ^ /3  y V 3. De o b s e rv e r  la  f ig u ra  2 d educim os que la s  s e is
o p e ra c io n e s  r e s ta n te s  son o t r a s  te n ta s  ro ta c io n e s  seg u id as  de una to rs iô n  
d e l ra d ic a l m etilo  a una p o sic iô n  s im é tr ic a  re sp e c to  al p iano BFg» E l g ru  
po m e tilo  h a  p asad o  de e s ta r  d esd e  la  p o s ic iô n  p o r  debajo  del p iano del p a -  
p e l a  una  p o sic iô n  p o r  e n c im a  del m ism o  com o efec to  de la  in v e rs iô n  r e a -  
liz a d a .
Segun W ilson y c o la b o ra d o re s  lo s  n iv e le s  de ro ta c iô n - to r -  
siô n  que tien en  lu g a r  en  e s ta  m o lécu la  p e r te n e c e n  a  un g rupo  iso m o rfo  del
^ 6v -
P o d rfa  e s p e r a r s e  en p r in c ip io  que e s ta  m o lécu la  tu v ie se  
ûn icam en te  un piano v e r t ic a l  u h o r iz o n ta l, com o p o s ib le s  el em en to s  geom é 
t r i  COS de s im e tr fa  en la  co n fig u rac iô n  a r b i t r a r i a  que h em os adopt ado com o 
punto de p a r tid a . D esde el punto de v is ta  de L o n g u e t-H ig g in s , t ie n e , sin  
e m b a rg o , lo s  doce e le m e n to s  que h em o s ind icado  en la s  f ig u ra s  1 y 2 , don 
de o b se rv â m e s  que no tie n e  lu g a r  E .
r3si
En la  B ib lio g ra ffa  puede e n c o n tra rs e  la  tab la  de c a ra c ­
t è r e s  de e s ta  m o lécu la  c o rre sp o n d ie n te  al g rupo  de S im e tr fa  M o lecu la r que 
le  c o rre s p o n d e , • E s ta  ta b la  nos p e rm ite  c a lc u le r  el peso  e s ta d is tic o  
de lo s  n iv e le s  de ro tac iô n  m és  b a jo s  de la  m o lécu la  de CH^ -  B F 2.
T odas la s  p e rm u ta c io n e s  de e s ta  m o lécu la  son o p e ra c io — 
n é s  r e a l iz a b le s ,  en e l sen tid o  ind icado  p o r  Longuet -  H iggins, siendo
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éq u iv a le n te s  a m e ra s  ro ta c io n e s  ; e l g rupo  de S im e tr la  M o lecu la r  a que 
dan lu g a r ,  o g rupo  iso m o rfo  al g ru p o  de s im e tr la  p un tua l
E x is ten  en la  B ib lio g ra ffa ^ ^ * ^ ^ ^ o tro s  e je m p lo s  que i lu s t r a n  
la  te o r la  de L o n g u e t-H ig g in s , com o el c a so  d e l N H ^, C H ^F , C H ^-C H ^, e tc . 
De c u a lq u ie r  fo rm a , lo s  g ru p o s  d e  L o n g u e t-H ig g in s  tien en  un c a r é c te r  a b s -  
tr a c to  y , no e s  p o s ib le  s ie m p re  te n e r  la  c e r te z a  de s i  una  o p e ra c iô n  e s  o no 
fac tib le . E s te  in co n v én ien ts  d e s a p a re c e  en l a  te o r ia  de A lt m ann que o x p o - 
n em o s a  con tinuaciôn .
2. T eo rfa  dtf A ltm ann.
A ltm ann  p ro p o n e  una  te o r fa  e q u iv a le n ts  p e ro  m é s  s a t i s f a c to -  
r i a  d e sd e  el punto de v is ta  f is ic o -q u fm ic o . E s te  a u to r  p ro p o n e  un g ru p o  de 
o p e ra c io n e s  llam ad o  S u p e rg ru p o  de  S c h rd d in g e r  que d iv ide  a  su  vcz  en do s 
su b g ru p o s. Uno de e llo s  s e  c o n s tru y e  con l a s  o p e ra c io n e s  de s im e tr f a  h a -  
b itu a le s  p a ra  m o lé c u la s  r fg id a s . El o tro  eng loba  to d as la s  o p e ra c io n e s  po ­
s ib le s  que no se a n  de s im e tr f a ,  s i  b ien  son  o p e ra c io n e s  que e x is te n  en  la  
n a tu ra le z a  y p o r  tan to  s e  dan en una m o lécu la  de fo rm a  re a l .  E s te  ù ltim o  
tipo de o p e ra c io n e s  que son p ro p ia s  de la  t e o r ia  de A ltm an n , re c ib e n  de su  
a u to r  el n o m b re  de o p e ra c io n e s  " iso d in ém icas '* . T o d a  o p e rac iô n  iso<liném i 
c a  l le v a  im p lic ite  e l c a r é c te r  de " fa c tib ilid a d "  a  que alude L o n g u e t-H ig g in s . 
E l S u p e rg ru p o  de S c h rd d in g e r  e s  el p ro d u c to  se m id ire c to  de lo s  d o s  sub­
g ru p o s  c ita d o s , lo que se  r e p ré s e n ta  com o
S  -  I A G (79)
s iendo  I el sfm bolo  em pleado  p a r a  n o m b ra r  e l subgrupo  de o p e ra c io n e s  i s o -  
d in é m ic a s , y G el c o rre sp o n d ie n te  p a ra  n o m b ra r  el subgrupo  de o p e ra c io ­
n e s  h a b itu a le s  de s im e tr fa .
E l g rupo  I re c ib e  el n o m b re  de g rupo  iso d in é m ic o , mil e n tra s
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que  G s e  lla m a  g rupo  de S c h rd d in g e r .
[3 5 b -c ,4 0 ,4 l]
E l sim bo lo  a  s ig n if ic a  "p roducto  s e m id ire c to "
2. 1. -  E l q rupo  de S c h rô e d in g e r .
Com o ya sa b e m o s , la s  o p e ra c io n e s  de A ltm ann se  definen 
d e n tro  de la  ap ro x im aciô n  de B o rn -O p p e n h e im e r, in te r esândonos el e s tu -  
d io  de la  s im e tr f a  p a r a  la  p a r te  e le c trô n ic a  de la  funciôn de ondas. En el 
es tu d io  de lo s  n iv e le s  de ro ta c iô n —v ib ra c iô n  de la  m o lécu la  e s  donde c o b ra  
m a y o r im p o r ta n c ia  la  ap ro x im ac iô n  c ita d a  p o r  cuanto  n o s p a rm i te  r e a l i z a r  
un estu d io  de la  s im e tr fa  d e l p o ten c ia l en e l cua l se  m ueven lo s nu c leo s.
E leg im o s un s is te m a  de e je s  de la b o ra to r io  X ,Y ,Z ,  y un s i s  
te m a  de e je s  m o le c u la re s  x ,y , z  so lid a r io  con la  m o lécu la . El o p e ra d o r  ha 
m ilto n ian o  e le c trô n ic o  p a ra  una  co n fig u rac iô n  n u c le a r  dada tien e  la  fo rm a:
"xY Z .xyz <’' l ’ ■'2’ • • • '■n> 4 '  ""Z" ' '"n ’
donde r ^ , r ^ ,  . .  , r ^  son  la s  c o o rd en ad as  de lo s  n û c leo s re sp e c to  a lo s
e je s  m o le c u la re s , em p leén d o se  lo s  e n te ro s  1, 2 , . . .  , n p a ra  e t iq u e ta r  lo s  
n û c le o s  con re sp e c to  a lo s  e je s  fijo s . m^ e n (80) s e  u t i l iz e  p a ra  n o m b ra r  la  
m a sa  del nûcleo  n. En e s te  h a m ilto n ian o , lo s  nûc leo s son p a r tfc u la s  d is c e r  
n ib le s  y suponem os a cad a  uno de e llo s  fijo  en un punto del e sp a c io  o , en 
o t r a  fo rm a , d e sp re c ia m o s  e l in te rc a m b io  e n tre  n û c leo s. S eH alam os, p o r  
o t r a  p a r t e ,  que en (80) no s e  h an tenido en cu en ta  v a r ia b le s  com o el tiem po 
u o t r a s .
B ajo e s ta s  c o n s id e ra c io n e s  define  A ltm ann la  "o p e rac iô n  de 
s im e tr f a "  com o un cam bio  de e je s  que d e ja  e l h a m ilto n ian o (80) in v a r ia n te ., 
y l la m a  "G rupo de S c h ro d in g e r"  al fo rm ado  p o r  tod as e s ta s  o p e ra c io n e s .
En el G rupo de S c h rô d in g e r  hay que d is tin g u ir  la  e x is te n c ia
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de  do s su b g ru p o s: el sub g ru p o  E uclîdeo  y el subg rupo  de la s  o p e ra c io n e s  d is  
c r e ta s .
L a s  o p e ra c io n e s  e u c lîd e a s  son  a q u e lla s  que p ro d u cen  un c a m — 
bio  en lo s  e je s  de L a b o ra to r io  X ,Y ,Z ,  y de jan  in v a r ia n te  e l h a m ilto n ia n o . 
S on  la s  t r a s la c io n e s  y ro ta c io n e s  p ro p ia s  de lo s  e je s  X ,Y ,Z ,  m ie n tra s  lo s  
e je s  x , y ,2 p e rm a n e c e n  in m ô v ile s  con la  m o lécu la  s o l id a r ia .
L a s  o p e ra c io n e s  d i s c r e ta s  c o n s id e ra n  a la  m o lécu la  en p o s i­
c iô n  f i ja  r e s p e c to  a X ,Y ,Z . Una ro ta c iô n  p ro p ia  o im p ro p ia  de lo s  e je s  x , y , 
z d e ja  in a l te ra d a s  la s  é tiq u e ta s  de lo s  n u c le o s , m ie n tr a s  que l a s  c o o rd en a ­
d a s  r .  v a rfa n  en cuan to  que s e  p ro d u cen  p e rm u ta c io n e s  en  la s  co o rd en ad as  de 
lo s  m ism o s . A s i, e l ham ilto n ian o
"xY Z ,xyz   ^ ''z* *'l’ "  * *^2’ '"l* * "’n^
/  ^ 0
e s  e l m ism o  que e l de ^2) .
T an to  la  o p e ra c iô n  D isc re ta  com o la  E ucH dea s e  han c o n s id e -  
ra d o  com o cam b io s  de e je s ;  b ien  lo s  e je s  s o l id a r io s  a  la  m o lé c u la , bien  
lo s  e je s  del L a b o ra to r io ,  re sp e c tiv a m e n te . P e r o ,  en  sen tid o  p rà c t ic o ,  e s  
m é s  conven ien te  r e f e r i r s e  a c am b io s  de pun tos. De aquf que la s  o p e ra c io ­
n e s  e u c lfd eas  pueden  en te n d e r  s e  com o a q u e lla s  que d e jan  in v a r ia n te s  lo s  
e je s  d e l L a b o ra to r io  y t ra s la d a n  o ro ta n  lo s  e je s  de la  m o lé c u la  con e lla  
m ism a . P o r  o t r a  p a r t e ,  la s  o p e ra c io n e s  d i s c r e ta s  son la s  q u e , dejando in ­
v a r ia n te s  lo s  e je s  tan to  del la b o ra to r io  com o de la  m o lé c u la , tien en  en eu en 
ta  e l m ovim ien to  de pun to s  en e l e sp a c io  con s u s  c o rre sp o n d !e n te s  é tiq u e ta s . 
L a  p r im e r a  fo rm a  de in te rp re ta c iô n  re c ib e  el n o m b re  de "p a s iv a " , l la m é n - 
d o se  a la  segunda "a c tiv a " . E s ta  u ltim a  e s  la  que u t i l iz a r e m o s  en ad e lan te .
. & 5cl
E s féc il co n fund ir l a  in te rp re ta c iô n  a c tiv a  con una p e rm u -  
ta c iô n , p e ro  la  d ife re n c ia  e s t r ib a  en que cuando tie n e  lu g a r  aquel la  se  m ue­
v e n , no so lo  lo s  p u n to s  donde s e  ub ican  lo s  n û c leo s  s in o , tam b ién  lo s  pun-
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to s  donde se  ub ica  algûn e le c trô n . P o r  e je m p lo , F ig. 3 , de (a) a (b) se  r e a -  ' 
l iz a  una p e rm u ta c iô n  de la s  c o o rd e n a d a s  de lo s  n û c le o s , p e ro  di cho cam bio  
e s  una o p e ra c iô n  de s im e tr fa  in co m p a tib le  con la  ap ro x im ac iô n  de B o rn -  
O p p en h e im er, s i b ien  de ja  e l ham ilto n ian o  in v a ria n te . L a  o p e ra c iô n  del 
(c) e s  una  o p e rac iô n  d is c r e ta  cuya re p re s e n ta c iô n  a c tiv a  se  da en  (d). S i se  
c o m p a ra  e s ta  û ltim a  re p re s e n ta c iô n  (d) con la  (a) puede c r e e r s e  a p r im e r a  
v is ta  que se  t r a t  a  de una p e rm u ta c iô n , p e ro  s i se  c o m p a ra  con ( b) se  o b s e r  
v a  que en  e s te  c a so  no ha v a riad o  de p o s ic iô n  e l punto en e l que se  c a lc u la  
la  funciôn e le c trô n ic a ,  m ie n tra s  que en  (d) se  h a  dado e l c itad o  cam bio .
E l g rupo  de S c h rô d in g e r  se  e ;q )re sa  com o el p ro d u c to  d ire c te  
de lo s  do s su b g ru p o s  c ita d o s , e s  d e c ir ;
G » C x R
donde C e s  la  denom inaciôn  del subg ru p o  de le s  o p e ra c io n e s  E u c lfd e a s , m ien  
t r a s  que R c o rre sp o n d e  al de la s  o p e ra c io n e s  d is c re ta s .
2 .2 . -  E l qrupo de A ltm ann.
P a r a  p o d e r a b o rd a r  el estu d io  de la  d in ém ica  in te rn a , c o n s id é ­
r é  mo s  e l s is te m a  m o le c u la r  en una  co n fig u rac iô n  a s im é tr ic a .  S e a ,  p o r  e jem  
p lo , F ig . 4 ,  la  m o lécu la  de agua (a) d e fo rm ad a . S upongam os que v am o s a ca l 
c u la r  lo s  n iv e le s  e le c trô n ic o s  de e s ta  m olécu la .
E l ham ilton iano  e le c trô n ic o  tien e  la  form a:
“ i .  “2> <®2)
donde F  , r^  y r^  son la s  c o o rd en ad as  de lo s  â to m o s de oxfgeno e h id rôgeno  
c o rre sp o n d ie n te s . E s te  h am ilton iano  e s  e l que ya in d icam o s en (80), s i b ien  
a h o ra  lo e x p re sa m o s  en fo rm a  s im p lif ic a d a .
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3
(132)
1
3 1
F ig . 3. El asp  a  r e p ré s e n ta  la  p re s e n c ia  de un punto  del e sp ac io .
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fa) (b)
F ig . 4. M olécula  de agua d efo rm ad a  segun  una con figu raciôn  a r b i t r a r ia .  El 
e je  z e s  p e rp e n d ic u la r  al p iano  del papel.
E l grupo de S c h ro d in g e r  de e s ta  m o lécu la  d e fo rm ad a  es:
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donde o- ^ e s  la  re fle x iô n  re s p e c to  a l p iano  que con tie n e  a la  m o lécu la .
C o n s id é râ m e s  a h o ra  o t r a  co n figu rac iôn  (b) d ife re n te  p a r a  la  
m ism a  m o lécu la . El h am ilto n ian o  e s
’’r ' ‘2’ (M )
el c u a l , a d e m é s  de s e r  d ife re n te  de l (82)’no puede ob te n e r  s e  de aquel m ed ian  
te  u n a  o p e ra c iô n  del G rupo de S c h rô d in g e r . S in  e m b a rg o , com o la  e n e rg ia  
d epende ù n icam en te  de la s  d is ta n c ia s  r e la t iv a s  e n tre  p a r t ic u le s ,  am b o s h a -  
m ilto n îa n o s  te n d ré n  lo s  m ism o s  v a lo re s  p ro p io s . E s ta s  d o s c o n f ig u ra c io n e s  
a que n o s  h e m o s  r e f e r id o ,  que no pueden  t r a n s f o r m a r s e  m u tuam cn te  p o r  una 
o p e ra c iô n  de s im e t r l a ,  p e ro  que tien en  lo s  m ism o s  v a lo re s  p a r a  la  e n e rg ia ,  
s e  lla m a n  " îs o d in é m ic a s" .
L la m a m o s  "o p e ra c iô n  iso d in é m ic a "  a a q u e lla  que t r a n s f o r m a  
u n a  co n fig u rac iô n  iso d in é m ic a  en  o tra .
L a s  o p e ra c io n e s  iso d in é m ic a s  no son o p e ra c io n e s  de s im e ­
t r f a  s in o  m o v im ien to s  d e  a lgùn  étom o  o g rupo  de é to m o s con re sp e c to  al 
r e s to  de l a  m o lécu la .
Dado que la s  o p e ra c io n e s  iso d in é m ic a s  pueden  s e r  d e s c r i ta s  
en te r m in e s  de p e rm u ta c io n e s  y p e rm u ta c io n e s - in v e rs io n e s  de p a r t ic u le s  
id é n t ic a s ,  e s  év id en te  que e l conjunto  de to d a s  la s  o p e ra c io n e s  iso d in é m i­
c a s ,  p a r a  un s is te m a  d ad o , fo rm a  un g ru p o  que lla m a m o s  g ru p o  de A ltm ann. 
E s te  g ru p o , com o ya s e  in d ic é , se  d is tin g u e  en Su r io m e n c la tu ra  m ed ian te  
un s u p e r in d ic e  I. El g ru p o  y la s  o p e ra c io n e s  e s té n  r e p re s e n t  ad a s  h a b itu a l-  
m en te  p o r  l e t r a s  i té l ic a s  q u e , cuando e s  p o s ib le , re c u e rd a n  g ru p o s  de s i ­
m e tr la  pu n tu a l an é lo g o s y o p e ra c io n e s  de  s im e tr la  an é lo g o s, P o r  e je m p lo , 
en e l c a so  de la  m o lécu la  de la  F ig . 4^ el g rupo  de A ltm ann  se  e x p re s a  co­
mo
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I = E +  f  ^
donde <t e s  la  o p erac iô n  de to rs iô n  que tra n s fo rm a  (a) en (b).
E l concepto de o p e ra c iô n  iso d in é m ic a  se  re m o n ta  a  e s tu d io s  
r e a l iz a d o s  p o r  W igner (1930). Afios m és  ta r d e ,  Hougen (1962), vuelve a  de 
f in ir  la  o p e ra c iô n  iso d in ém ica  com o g e n e ra d a  a p a r t i r  de o t r a  pun tual. A lt­
m ann (1966) enfoca el p ro b lem a  de la s  m o lé c u la s  n o - r lg id a s  u tili  zando un 
concep to  de o p e rac iô n  iso d in ém ica  ab so lu tam en te  o rig in a l.
2. 3. -  E l suberctrupo  de S c h ro e d in g e r.
E x is ten  dos pun tos de re la c iô n  e n tre  el g rupo  de S c h rô d in g e r  
y el de A ltm ann:
a) L o s  g rupos de S c h rô d in g e r  de dos c o n fig u rac io n es  iso d in a -  
m ic a s  son id én tico s . E s ta  a firm a c iô n  e s  obv ia  p o r  cuanto  p a r a  p a s a r  de una 
co n fig u rac iô n  iso d in ém ica  a  o t r a  so lo  e s  p o s ib le  m edian te  una o p e ra c iô n  a 
su  vez  iso d in é m ic a , y e s ta  no lo s é r i a  s i  d e s tro y ese  en su  re a l iz a c iô n  algun 
e lem en to  de s im e tr fa .
b) T anto  I com o G son  g ru p o s  e n tre  lo s c u a le s  e x is te  una o p e ­
ra c iô n  de m u ltip licac iôn . E s te  p e rm ite  d é f in ir  el conjugado de I r e s p e c to  a
[3S-a]
un e lem en to  g C G , tal que
1
.“ l  -  'V ' _ T = t9g Ig“ = % ] g I.
donde I. C I 
J
Cuando g. I g.  ^ = I c=> g. I = I g. se  d ice  que I e s  in v a ria n
te  re s p e c to  al e lem ento  g ..
- 5 4 -
L o s  e le m e n to s  de G que d e jan  a I in v a r ia n te  fo rm an  un su b ­
grupo . E s te  subgrupo  s e  l la m a  "n o rm a liz a d o r  de I en G " , y se  e s c r ib e  s e ­
gun no taciôn  de A ltm an n , N(I t G ), o b ien
N(I I G)
S i N(I I G) “  G , s e  d ice  que I e s  in v a ria n te  re sp e c to  a  todos 
lo s  e le m e n to s  de G , o que I e s  in v a ria n te  re s p e c to  a  G. E s te  re su lta d o  se  
in d ic a  de la  s ig u ie n te  fo rm a:
I --=3  G s i  N(I I G) = G
S iendo  e l g rupo  de A ltm ann in v a r ia n te  re s p e c to  a 1 a conjuga- 
ci6n  con to d as  la s  o p e ra c io n e s  de G , e s c r ib a m o s  m&s se n c illa m e n te  que
— 1 ,  ,
E s ta  re la c iô n  s ig n if ic a  que s i  g. d e ja  in v a r ia n te  la  d is tr ib u c iô n  n u c le a r , L 
la  h ace  d ife re n te . E l e fec to  de gT^ c o n s is te  ù n icam en te  en r e - e t iq u e ta r  la  
co n fig u rac iô n  d is to rs io n a d a  segùn  L . E l re su lta d o  g lobal en la  in te rp re ta ­
ciôn  e s  un cam bio  de con figu rac iôn  y , p o r  ta n to , e s  una o p erac iô n  iso d in é  
m ic a , I^.
En cam b io , no e s  s ie m p re  c ie r to  que
En e fe c to , la  o p e rac iô n  iso d in é m ic a  I. a fe c ta  de d ife re n te  fo rm a  a d iv e rs a s
p a r te s  de la  m o lécu la . g. s i tu a  de nuevo la s  é tiq u e ta s  de lo s  n û c le o s , m ien
t r a s  que I .  ^ vuelve la  m o lécu la  a la  p o sic iô n  p r im it iv e  ta l que I.  ^ g. I. = I .
J J 1 J s
L a s  o p e ra c io n e s  de I y de G v e r if ic a n  que
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I n  G
siendo  E el g rupo  de o rd en  1 fo rm ado  ùn icam en te  p o r  la  o p erac iô n  id e n ti­
dad. S egùn la  igualdad  a n te r io r ,  el e lem en to  L  g^ e s  ùnico y so lo  tiene  una 
in te rp re ta c iô n . Como I e s  in v a r ia n te  p a ra  todo g. C G , I-sd G , en to n ces el
V ' ^
conjunto de todos lo s  p o s ib le s  e lem en to s  ^  L g. e s  ù n ico , y e sc r ib i-  
m os que
E  = I A  G (84)
j i
E l grupo  fo rm ad o , I / \  G , s e  lla m a  p roduc to  se m id ire c to  de I y de G.
P o r  conven io , el g rupo  in v a ria n te  1 s e  co loca  d e lan te  del 
signo A . L a  o p erac iô n  que im p lica  e s te  signe  no e s  conm utati va. E s ta  
a firm ac iô n  d e ja r ia  de s e r  c ie r ta  s i  G tam b ién  fuese  in v a r ia n te , en cuyo 
caso  e l p ro d u cto  s e m id ire s to  p a s a r ia  a  p roducto  d i r e c te ,  lo que se  ind ica 
m ed ian te  el signo x , e s  d e c ir :
I X  G
E s ta  re la c iô n , c o n tra  la  a n te r io r ,  e s  co n m u ta tiv a .
Ya h ab iam os adelan tado  e n (79) que el p roducto  se m id ire c to  
del g rupo  de A ltm ann y del g rupo  de S c h rô d in g e r se  lla m a  S u p erg ru p o  de 
S ch rô d in g e r. L1 am a n d e 'a  é s te  S ,  (84) se  e s c r ib e  ah o ra  com o
S  = I A  G (85)
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C . D ESC R IPC IO N  DE ALGUNOS G R U PO S DE ALTM ANN.
1. S  p a r a  la  m o lé c u la  de
E l S u p e rg ru p o  de S c h ro e d in g e r  p a r a  la  m o lé c u la  de agua de- 
fo rm a d a  de la  f ig u ra  4  e s
S
com o <T Y O' , co n m u tan , e l p ro d u c to  s e m id ire c to  se  conv ie  r t e  en un p r o -
V V'
ducto  d i r e c te ,
que e s  un g ru p o  de o rd e n  4 ,  iso m o rfo  con e l g ru p o  de s im e tr f a  pun tual 
que tie n e  la  m o lécu la  en su  co n fig u rac iô n  de e q u ilib r io . E s te  re su lta d o  e s ­
té  de a c u e rd o  con la  té c n ic a  h ab itu a i de u s a r  g ru p o s  p u n tu a le s  de s im e tr fa  
de m o lé c u la s  no d e fo rm a d a s  en  e l e s tu d io  de pequefios d e sp la z a m ie n to s  
com o v ib ra c io n e s ,  to r s io n e s ,  e tc ,
2, S  p a r a  la  m o lécu la  de NHj .
En la  F ig . 5 , se  re p re s e n ta n  la s  12 p e rm u ta c io n e s  y p e rm u ta ­
c io n e s - in v e rs io n e s  de lo s  3 é to m o s de h id rô g en o  en  la  m o lécu la  de am onia 
co.
Com o se  puede v e r ,  la s  6 p r im e r a s  o p e ra c io n e s  son équ iva­
le n te s  a  o p e ra c io n e s  de s im e tr fa :
G - [ e  + 2 C j  + 3 . ^ 1
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N N N
^  ^  ^  ^
3 E 2 2 (123) 1 1 (132) 3
N N N
^  ^  ^
; (12) 1 1 (13) 2 2 (23) 3
N
3 1 (123)* 2 3 (132)* 1
1 (12)* 3 2 (13)* 1 3 (23)*
^  ^  ^  ^
N N N
!
Fig. 5.
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la  s é p tim a , en  c a m b io , puede e x p r e s a r s e  com o la  o p e ra c iô n  iso d in é m ic a  
de in v e r s iô n , de la  ù n ica  v a r ia b le  0^ ,^ ta l que ,
L a s  r e s ta n te s  o p e ra c io n e s  pueden  o b te n e rs e  a p a r t i r  de la s  p r im e r a s  p o r  
s im p le  m u ltip  lic a c iô n  p o r  cr^ .
E l S u p e rg ru p o  de S c h ro e d in g e r  se  e s c r ib e  com o
S - I  A G - e *  A C j ^ r ü D j ^
S e  t r a t a  de un g rupo  de d im en siô n  12, iso m o rfo  con e l g rupo  
de s im e tr f a  pun tual
D. ALGUN A S O PER A C IO N ES ISODINAM ICAS N O TA B LES.
1. E l c o n m u tad o r.
E le g im o s  la  m o lécu la  CH^ -  B F g  que p ré s e n ta  un ra d ic a l  m e tî 
lo  pudiendo g i r a r  c a s i  l ib re m e n te . Com o se  s a b e , lo s  n iv e le s  de ro ta c iô n  
de e s ta  m o lé c u la  s e  c la s if ic a n  segùn  la s  r e p re s e n ta c io n e s  i r r e d u c ib le s  de l 
g ru p o  de s im e tr f a  pun tual C ^^, s i  b ien  la  m o lécu la  no p o see  ninguna s im e ­
tr f a  en  una  c o n fo rm aciôn a r b i t r a r ia .
En la  F ig . 6 , se  r e a l iz a  una nueva re p re s e n ta c iô n  de d ich a  mo­
lécu la . L o s  é to m o s  de h id rôgeno  e s té n  e tiq u e ta d o s  de 1 a 3 y lo s  de flu o r 
de 4 a  5 .
L a s  6 co n fig u ra c io n es  de a r r ib a  de la  f ig u ra  pueden  o b te n e rse  
a p a r t i r  de la  p r im e r a  p o r  ro ta c io n e s  del g rupo  m etilo : ^  y  ^ 3 ’
Q  2 ’ ^  6 ^ ^  6 * E s ta s  co n fig u ra c io n es  son iso d in é m ic a s  p o rq u e  se
-  59 -
(?3
2
6 3
22 13
3
3
5
F ig . 6
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c o n se rv a n  la s  d is ta n c ia s  re la t iv a s  e n tre  lo s  nu c leo s.
T om am os a h o ra  una c u a lq u ie ra  de la s  c o n fig u rac io n es  c i ta ­
d a s  y defin im os so b re  e l la  el àngulo d ie d ro , fo rm ado  p o r  uno de lo s  p la  
nos BCH y el p iano  BFg» U tilizando  e s te  u ltim o  p ian o , com o o r ig e n  de ro ta ­
c io n e s , re a liz a m o s  la  to rs iô n  del ra d ic a l m e tilo  pasando de 0^ a  ( -  0^ )^. A 
e s ta  o p e rac iô n  s e  la  l la m a  "co n m u tad o r"  y s e  la  s e n a la  con la  le t r a  U . Es 
c r ib im o s , e n to n ces , que
U f(0^) -  f ( -  0^)
A plicando a  c ad a  una de la s  6 co n fig u rac io n es de a r r ib a  
ol p roduc to  U ob ten em o s la s  6 co n fig u rac io n es  de abajo .
L a s  o p e ra c io n e s  U y ^  ^ U son igu a lm en te  iso d in é m ic a s  p o r  c o n s e rv a r  
la s  d is ta n c ia s  re la t iv a s .
E l g rupo  de S c h rô d in g e r de l CH^ -  B Fg en la  con fo rm aciôn  
a r b i t r a r i a  e s tâ  fo rm ado  ù n icam en te  de la  o p e ra c iô n  identidad;
G -  C j
p o r  c a r e c e r  la  m o lécu la  de s im e tr f a  en e s ta  con fo rm aciôn . En cam b io , el 
g rupo  de A ltm ann e s
I “  ( ( ?  g U^)
« «
T A " *
u  = ( E f  U)
E l su p e rg ru p o  de S c h rô d in g e r  e s ,  p o r  tan to ,
I .  .. LS  = ( ( ?  g A
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que e s  iso m o rfo  con el grupo  de s im e tr ia  puntual
El e jem plo  que h em o s estud iado  nos p e rm ite  s e n a la r  que el 
g rupo  de A ltm ann puede d iv id irs e  en dos subgrupos;
1) E l subgrupo  de lo s  pequehos d e sp lazam ien to s  o subgrupo 
de la s  v ib ra c io n e s  que d e ja  in v a r ia n te s  la s  p o s ic io n e s  de eq u ilib rio  de lo s  
n û c leo s. E s  el caso  del m ovim iento  de m a te r ia  p roducido  p o r  el conm uta­
d o r.
2) E l subgrupo  de lo s  g ra n d e s  d e sp lazam ien to s  o subgrupo  
iso d in ém ico  in tr în s e c o , que tr a n s p o r ta  é to m o s de una p osic iôn  de eq u ilib rio  
a o t r a  e n e rg é tic a m e n te  équ ivalen te .
Un subgrupo  iso d in ém ico  in trfn se c o  e s  el . Un su b g ru ­
po de pequefios d e sp lazam ien to s  e s  e l U % o subgrupo  de v ib rac io n es.
E s  im p o rtan te  s e f ia la r  aquf que el co n m u tad o r conm uta con 
la  o p e rac iô n  del grupo de S c h rô d in g e r . En cam b io , no conm uta con la  
o p e rac iô n  ^ del grupo de A ltm ann.
2. E l doble conm utador y el co n m u tad o r in te rcam b io .
E stu d iam o s a h o ra  el caso  de la  m olécu la  de ace to n a , m as 
co m p le ja  que la  a n te r io r ,  en la  que ex is ten  dos ro to re s  que pueden g i r a r ,  
p o r  lo m enos en p r in c ip io , independ ien tem ente .
E s ta  m o lécu la  en una configuraciôn  a r b i t r a r i a  no tien e  n in­
guna s im e tr f a ,  p o r  tan to , su  g rupo  de S c h ro d in g e r  e s  C^. P o r  o tra  p a r te ,  
en la  configuraciôn  m és s im é tr ic a  p o see  la  s im e tr fa  del grupo Cg^. T en ien  
do en cuen ta  que lo s  dos ro to r e s  pueden g i r a r  in d ep en d ien tem en te , el sub­
grupo  isod iném ico  in trfn se c o  es
e ; '
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donde ^  ^ % ^  son  lo s  su b g ru p o s  c o r re s p o n d ie n te s  a la  ro ta c iô n  de ca 
da ro to r .
El subgrupo  in tr în s e c o  I. e s  iso m o rfo  del , p o r  lo que 
s e  t r a ta  de un subg ru p o  de d im en siô n  4.
C o n s id e re m o s  una co n fig u rac iô n  a r b i t r a r i a  com o se  in d ic a  
en la  F ig . 7 . L o s  â to m o s de h id rôgeno  s e  han e tiq u e tad o  c o n tra  sen tid o  de 
la s  a g u ja s  d e l r e lo j ,  v is to s  lo s  g ru p o s  m e tilo  d e sd e  e l c e n tro  de la  m o lécu ­
la . En e s ta  co n fo rm ac iô n  d e fin im o s d o s  éngu los d ie d ro s ,  8^ y 0^ , fo rm ad o s  
p o r  sen d o s  p ia n o s  C -C H  de cad a  r o to r  y e l p ian o  CCC. D efin im os la  o p e ra -
2
Fig. 7
ciôn  "doble co n m u tac iô n "  com o la  to rs iô n  s im u lté n e a  de lo s  dos m e tilo s  s e ­
gùn la  cual s e  c o n v ie r te  en -  9^ y 9^ en -  82 , s iendo  el segm en to  de p ia ­
no CCC e n tr e  lo s  d o s m e tilo s  el o r ig e n  de la s  ro ta c io n e s . L a  dobl e con mu-
- 6 3 -
tac iô n  s e  in d ica  m ed îan te  e l sfm bolo  V y e x p re sa m o s  el cam bio  que ha 
ten ido  lu g a r  de la  s ig u îen te  fo rm a;
V f ( 0^, 02) = f ( - e p  -Sg)
A s im ism o , en la  m o lècu la  de ace to n a  se  p roduce  o tro  tipo 
de v ib rac iô n  p o r  la  to rs ib n  s im u ltâ n e a  de am bos g ru p o s  m e tilo s  al p a s a r  
de a &2 en uno de e l le s  y de 0^ a 8^ en el o tro . A e s ta  op e rac ib n  la  11a- 
m am o s "co n m u tad o r in te rc a m b io "  y u ti l iz a m o s  e l sfm bolo  W p a ra  su  
id en tificac iô n . E s d e c i r ,  e s c r ib im o s  que
W f(0^ , 0^) = f(02,
A m bas o p e ra c io n e s , V y W , son iso d in a m ic a s  ya que co n -
s e rv a n  la s  d is ta n c ia s , s ie m p re  que la  e s t ru c tu ra  fija  s e a  de s im e t r l a
[38] ^
Con la s  do s o p e ra c io n e s  in tro d u c id a s , el subgrupo de la s  yi 
b ra c io n e s  puede e s c r ib i r s e  com o
I = E f W + V + V W  c
o b ien
X» W*  V
ya que [  V , W] = 0 .
Con todo lo d icho , el g rupo  de A ltm ann de la  ace tona  e s
I = I. A  = ( 6  1 x 6  ']) A (W  ^ X V^)
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cuyo o rd e n  e s  3 x 3 x 4  * 36,
El S u p e rg ru p o  de S c h rd d in g e r  e s  ex a c ta m en te  éq u iv a len te  
al I ya que el g rupo  de  S c h rô d in g e r  so lo  co n tie n s  la  id en tid ad . P o r  ta n to ,
S  i C   ^ X 6  ) A  X V )^
que e s  un g rupo  iso m o rfo  al
El g ru p o  no tien e  iso m o rf îsm o  con ninguno de lo s  g ru ­
p o s  u su a le s . S in  e m b a rg o , s e  c a lc u la  fàc il m en te  tan to su  ta b la  de m ultipH  
cac iô n  com o la  ta b la  de c a r a c tè r e s  ^ ^ .
E. COMPARACION EN TRE L O S  G R U PO S DE LO N GUET-HIGGINS Y A L T ­
MANN.
E s  f&cil e n c o n tra r  la  re la c iô n  e x is ta n te  e n tre  e l S u p e rg ru p o
de S c h rd d in g e r  y el de S im e tr ia  M o lecu la r  de L o n g u e t-H ig g in s. En p r im e r  
lïgl
lu g a r  s e  d educe  e s ta  re la c ié n  p a r a  una m o lè c u la  de un so lo  r o to r ,
CH^ -  B Fg . R e c u rrie n d o  de nuevo a l a s  H g . 1- 2 , o b s e rv â m e s  que son  c ie r ta s  
la s  e q u iv a le n c ie s  s ig u ie n te s :
(1) = E (45) -  6 ^
(123) 3 (123)(45) - ( ?  ^
(132) (132)(45) g
(23)*= U (23)(45)*= U 6  2
(13)'=  u 6 ^  (13)(45)*= U 6  g
(1 2 )* = U (? 2  (12)(45)*= U ^  g
S e ha tornado com o punto  de r e f e r e n c ia  p a r a  r e a l i z a r  lo s  g i r o s  ^  
el c e n tre  de l en la c e  C — B. A s( , e s  un g iro  de o rd en  t r è s  a fav o r de la s
ag u jas  de l r e lo j ,  m ie n tra s  que lo s  sfm b o lo s (6  que no llevan  signo a lg u n o  
en el lado s u p e r io r  d e re c h o , son g iro s  en c o n tra  de la s  ag u jas  del re lo j.
P a r a  una m o lecu la  con dos r o to r e s ,  p o r  e jem plo  la  a ce to n a , 
que e s  la  m o lecu la  ob jeto  p r in c ip a l de e s ta  t e s i s ,  r e c u r r im o s  a la  f ig u ra  7 . 
De a ll I se  deduce 'que
(123) (123)(456) ^  2 6 ^  Q
(456) “ 2 ^ 3/ (123)(465) - 2  6 * 6 '
(l4)(25)(36)(ab) = 3 W (14)(26)(35)(ab)* = 3 W V
(I42536)(ab) = 6 W (^3 (l42536)(ab)* = 6 W V 6  3
(12)(4S)* = 9 V
L a s  o p e ra c io n e s  isod in& m icas s e  ban ex p resad o  de fo rm a  sfm  
p lif icad a . A con tinuàciôn  d am o s la  s ig n if ic a c i6n de lo s  sfm bo los u tiliz ad o s .
Con la  no tacibn  2 6 ^  q u e re m o s  e x p re s a r  la  e x is te n c ia  de la s  
o p e ra c io n e s  6  6  ^  p a r a  uno de lo s  ro to re s .  Ig u a lm en te , 2 ^ 3, r e p r e ­
s e n ts  a  la s  dos o p e ra c io n e s  6  3,7 3 , p a r a  e l o tro  ro to r .
O tra s  eq u iv a len c ies  son:
:  ;  <?3.
=  <?3 X ^  3, ; C 3 X 6  3,
• 3 V/ =  W ; W" C  j  6 31 *» 2 G
6 W =  (?+, ; ^  ^  3 ^ 3 '  *
w ( ? *  i w < ? -  
3 W V  =  W V  ; W V S *  (?*, ; W V C 3 S 3,
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6 W V ( ? 3  -  W V ( ? 3 G ] ,  ; W V ^ 3  
W V ^ 3, ; W V ^ 3 , ; W V 0 3
9 v  = ve;e;,;^e;ei,;vive-,e*;
ve^e-:ve;,ve*,:v(2 3 ;ve-
V em o s en am b o s e je m p lo s  que lo s  d o s  g ru p o s  son éq u iv a len ­
te s  s i  b ien  l a  in te rp re ta c ib n  f is ic a  e s  m&s c la r a  en la  te o r ia  de A ltm ann .
A la  b o ra  de c o n s t r u i r  lo s  g ru p o s , a s i  com o la s  ta b la s  de 
c a r a c t è r e s ,  la  te o r f a  de lo s  s u p e rg ru p o s  p r é s e n ta  c ie r ta  d ificu ltad  a l o b te n e r  
la s  o p e ra c io n e s  is o d in à m ic a s  . P o r  e s ta  ra z ô n  s e  ba  u tilizad o  la  te o r i  a 
de  L o n g u e t-H ig g in s , m&s s i s te m à t ic a ,  con m a y o r f re c u e n c ia .
En la  s ig u ie n te  tab la ,(T A B L A  I ) ,s e  r e p re s e n ta n  lo s  c a r a c tè ­
r e s  del g rupo  de s im e t r f a  m o le c u la r  6 3 ^ que c o r re s p o n d e  a  la  ace to n a .
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CAPITULO III
DETERMINACION DE LA S U P E R F IC IE  DE ENERGIA PO TEN C IA L DE LA
ACETONA.
A. INTRODUCCION.
El e stud io  de la  dîn& m ica in te rn a  de la s  m o lécu la s  n o - r fg id a s  
se  in ic ia  con e l conocim ien to  de la  s u p e rf ic ie  de e n e rg ia  p o ten c ia l so b re  la  
eu a l se  m ueven  lo s  â to m o s. S i b ien  la  T e o rfa  de G rupos p a ra  s is te m a s  n o -  
rfg id o s  conduce a  una e x p re s ib n  funcional de la  en e rg fa  p o ten c ia l que p e rn û  
te  r e d u c ir  e l c&lculo n u m èrico  c o n s id e ra b le m e n te , e s ta  e n e rg fa  tien e  que 
s e r  c a lc u la d a  punto p o r  p u n to , o lo que e s  ig u a l, hay que c a lc u le r  la  e n e rg fa  
to ta l p a r a  una  se  r ie  de co n fig u ra c io n es  n u c le a re s .
P o r  o t r a  p a r te ,  lo s  s i s te m a s  m o le c u la re s  n o -r fg id o s  que p re  
sen tan  a lgun  in te r é s  p o se e n , a l m e n o s , t r è s  o c u a tro  à to m o s p e sa d o s  jun ta— 
m ente con c u a tro  o s e is  à to m o s de h id rôgeno . E s te  e s ,  p o r  e je m p lo , el c a -  
so  de la  ace tona . Adem&s hay que afSadir que la s  v a r ia c io n e s  de e n e rg fa  son 
del o rd e n  de la  k c a l /m o l , lo que supone m ay o r d ificu ltad  al r e a l i z a r  e l c&l­
culo  de cad a  punto.
H as ta  la  fecha se  han u tilizad o  m étodos s e m ie m p fr ic o s  p a ra  
r e s o lv e r  e s te  p ro b le m s , s i b ien  e s to s  p ro c e d im ie n to s  no o frecen  su fic ie n te  
g a ra n tie . N o so tro s  h em o s u tiliz ad o  el m étodo C N D O /2 p a ra  o b te n e r  la  fu n -  
c i6n p o ten c ia l que e m p le a re m o s  en e s te  tra b a jo . Igua lm en te  h em os r e a l i z e  
do c& lculos a b - in itio  p a ra  o b te n e r  la  c ita d a  funciôn , y v e re m o s  d e sp u é s  que 
lo s  re s u lta d o s  con e s to s  û ltim o s  no son s u p e r io re s  a lo s  del m étodo s e m i-  
em p frico .
L o s  m étodos a b - in itio  u til iz a d o s , lo han sido  d e n tro  de l fo r -
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m alism o  H a r t r e e - F o c k , b ien  p a ra  b a s e  m in im a , b ien  p a r a  b a se  ex tend ida .
En lo s  c â lc u lo s  re a l iz a d o s  no se  han ten ido  en cu en ta  e fe c to s  
de p o la r iz a c ib n  ni e fe c to s  de c o r re la c iô n  e le c trb n ic a . No o b s ta n te , se  h ace  
re fe re n c ia  a e s to s  e fe c to s  a l fina l del cap ltu lo  en c o n s id e ra c ib n  a su  im p o r 
tan  ci a.
A ntes de u t i l iz e r  lo s  p ro c e d im ie n to s  de c&Iculo c ita d o s , he­
m os c re id o  conven ien te  h a c e r  un an& lisis de la  b a r r e r a  de ro ta c ib n  in te rn a , 
in teres& ndonos p o r  su  o r ig e n , d e sc r ip c ib n  y c la s if ic a c ib n .
P o r  o t r a  p a r t e ,  en m o le c u le s  com o la  a c e to n a , hay que te n e r  
en cu en ta  la  in te ra c c ib n  e n tr e  lo s  r o to r e s  a l m ism o  tiem p o  que la  in te ra c c ib n  
e x is te n te  e n tre  la s  ro ta c io n e s  e x te rn a  e in te rn a . Con e s te  m o tiv e , h acem o s 
tam b ién  en e s te  cap ltu lo  la  d e sc r ip c ib n  d e l m étodo PAM  que nos p e rm ite  a -  
b o rd a r  e s te  p ro b le m s .
F in a lm e n te , d e te rm in a m o s  aqui la  fo rm a  funcional de la  fun 
cibn p o ten c ia l p a r a  la  m o lécu le  de ace to n a .
B. A N A LISIS P E  LA BARRERA P E  RQTACION INTERNA.
1. O rig en  de la  b a r r e r a .
L a  e n e rg ia  c o rre sp o n d ie n te  a la  b a r r e r a  de ro tac ib n  in te rn a  
supone una pequeha p ro p o rc ib n  de la  e n e rg ia  m o le c u la r  to ta l, E l o rig e n  de 
e s ta  e n e rg ia  s e  e n c u e n tra  en  la s  tr a n s fo r  m a d o n e s  que e x p e rim e n ta n  lo s  
e n la c e s  re s p e c te  a lo s  c u a le s  se  r e a l iz e  e l fenbm eno de la  ro ta c ib n  in te rn a  
o , tam b ién , a  t r a v é s  del co n oc im ien to  de la s  fu e rz a s  que in te ra c tû a n  e n tre  
lo s  é to m o s o g ru p o s  de â to m o s de la  m o lécu le  que no se  e n c u en tran  uni do s  
d ire c ta m e n te  p o r  ningûn en lace  q u im ico . E s ta s  fu e rz a s  re c ib e n  el n o m b re  
g en é ric o  de " fu e rz a s  de b a r r e r a " .  S e  deben  e se n c ia l m ente  a  la  re p u ls ib n  
e le c trb n ic a  que so b re  e l p iano  m a c ro sc b p ic o  se  conoce com o efec to  " e s té r ic o " .
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E n  s i tu a c io n e s  m&s p a r t i c u l a r e s ,  l a  b a r r e r a  s e  d e b e  ta m b ié n  a  f u e r z a s  d e  
r c s o n a n c ia  o a  l a  e x i s t e n c ia  d e  p u e n te s  d e  h id rb g e n o  in t e r n e s .  F in a lm e n te  , 
d e b e n  s e f t a l a r s e  c o m o  f u e r z a s  r e s p o n s a b le s  d e  a lg u n a s  b a r r e r a s  l a s  f u e r ­
z a s  d e  d i s p e r s ib n - p o la r i z a c iô n  de  V an  d e r  W a a ls , que  d e b e n  a s o c i a r s e  a 
l a  c o r r e l a c i b n  e l e c t r b n ic a ,  E l o r ig e n  d e  l a  b a r r e r a  s e  e n c u e n t r a ,  p o r  todo  
lo  d ic h o , e x p lic a d o  en  lo s  s ig u ie n te s  p u n to s ;
a . -  R e p u ls ib n  e le c t r b n ic a ,
b . -  R e s o n a n c ia  de  e n la c e .
c . -  E x is te n c ia  d e  p u e n te s  d e  h id rb g e n o  in te r n o s .
d. -  F u e r z a s  d e  V an  d e r  W aa ls .
a . -  L a s  r e p u ls io n c s  e s t é r i c a s  t îe n e n  lu g a r  c u a n d o  d o s  é to m o s  no e n l a -
z a d o s  s e  e n c u e n tr a n  a  u n a  d i s t a n c i a  m e n e r  q u e  la  c o r r e s p o n d ie n te  
a  la  s u m a  d e  s u s  r e s p e c t i v e s  r a d io s  d e  V an  d e r  W a a ls . C o b ra n  
u n a  g r a n  im p o r t a n c ia  en  l a  n a tu r a l e z a  d e  la  b a r r e r a  c u a n d o  e x i s -  
te n  é to m o s  v o lu m în o s o s  o g r u p o s  de  é to m o s  u n îd o s  d i r e c ta m e n te  
a l e n la c e  r e s p e c to  a l  eu  a l  t ie n e  lu g a r  l a  ro ta c ib n  in te r n a .
b . -  L a  r e s o n a n c ia  d e  e n la c e  e s  p ro p fa  d e  m o lé c u la s  que  p r e s e n ta n  un
e n la c e  s e n c i l lo  e n t r e  e n la c e s  d o b le s ,  c o m o  e l  c a s o  d e l b u ta d ie n o  
y o t r a s  m o lé c u la s  s i m i l a r e s ,  en  l a s  c u a le s  e l e n la c e  c e n t r a l  a d -  
q u ie r e  c i e r t o  c a r & c te r  de  d o b le  e n la c e  d e b id o  a  l a s  c o n tr ib u c io n e s  
d e  c a r g a  o  d e s p la z a m ie n to s  q u e  t ie n e n  lu g a r  en  la  f o rm a c ib n  d e  la  
e s t r u c t u r a  d e  r e s o n a n c ia .  E s te  c a r â c t e r  d e  d o b le  e n la c e  e s  e l r e s  
p e n s a b le  d e  l a  e x i s t e n c ia  d e  i s o m e r i a  c i s - t r a n s .  E s  in t e r e s a n t é  
a p u n ta r  que  u n a  b a r r e r a  c o r r e s p o n d ie n te  a  un  d o b le  e n la c e  p o r  r^e 
s o n a n c ia  p r é s e n t a  u n a  a l t u r a  c o m p r e n d id a  e n t r e  l a s  c o r r e s p o n d ie n  
t e s  a l ef'ano p o r  u n  la d o  y a l e t i le n o  p o r  o t r o .
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c . -  L a s  fu e rz a s  de in te ra c c ib n  d eb id a s  a la  e x is te n c ia  de p u e n te s  de
h id rb g en o  a p a re c e n  cuando e s te  e lem en to  se  e n c u e n tra  en lazad o  
a un  à tom o m à s  e le c tro n e g a tiv o  que él y , al m ism o  tie m p o , s e  
h a lla  p rb x im o  a un àtom o  del segundo p é r io d e  com o puede s e r  un 
àtom o  de n itrb g en o  u oxigeno con un p a r  e le c trb n ic o  l ib r e  ligado  . 
a  la  m o lécu la
d. -  L a s  fu e rz a s  de Van d e r  W aals actu&n în d ep en d ien tem en te  de o t r a s
fu e rz a s  p r é s e n te s  en  la  m o lécu la . L o s  e le c tro n e s  c o r t ic a le s  de 
c a d a  àtom o se  e n c u e n tra n  en  c o n s ta n te  m ovim iento  re s p e c to  al 
c o rre s p o n d ie n te  nCicleo. De aquI que no co incîdan  lo s  c e n tro s  po— 
s i t iv o s  y n e g a tiv e s  de l à to m o , dando lu g a r  con e llo  a  la  p r e s e n c ia  
de d ip o lo s instan t& neos. E s to s  d ip o lo s  cam bian  su  d ire c c ib n  c o n s— 
ta n te m e n te  y a  g ra n  v e lo c id ad  con la s  o sc ila c io n e s  de lo s  e le c t r o ­
nes.* El cam po e lé c tr ic o  en  un àtom o de un d ipolo  te m p o ra l puede 
in d u c ir  o tro  dipolo  en  fa s e  con é l m ism o  en un àtom o p rb x im o . E s  
to  g e n e ra  una in te ra c c ib n  cuya e n e rg ia  ha sido  d e te rm in a d a  p o r  
L ondon.
2. D e sc r ip c ib n  de la  B a r r e r a .
E l co n o cim ien to  de la s  fu e rz a s  in tra m o le c u la re s  se  l le v a  a
cabo  m ed ian te  e l e s tu d io  de fu n c io n es de p o te n c ia l o b ten id as  e x p e r im e n t a l -  
[651
m en te  . S e  h ace  un e s tu d io  de la  funcibn  p o ten c ia l c o rre sp o n d ie n te  a 
la  in te ra c c ib n  e n tr e  un àtom o d e te rm în a d o  con re sp e c to  a c a d a  uno de lo s  
que com ponen  el g rupo  c o n tra r io  a aquel a  que p e r te n e c e  el à tom o e le g id o , 
y s e  e x p re s a  la  in te ra c c ib n  e n tre  cad a  d o s  à tom os m ed ian te  un d é s a r r o i  lo 
de F o u r ie r ;
AB
V ^® {cr) = V j  COS a  + COS 2 « + ____ ( 86)
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p a r a  una to rs iô n  a  , U na vez que se  han ten ido  en cu en ta  todos lo s  p a r e s  
AB p o s ib le s  e n tre  lo s  d o s  g ru p o s  a tb m ic o s  re sp e c to  al en lace  so b re  e l que 
s e  h a  p ro d u c id o  la  to r s ib n , la  e n e rg fa  de in te ra c c ib n  to ta l tien e  la  fo rm a
V («  ) » ( a  + V ^ 2  ‘ * * ^^1®2^3* "   ^ « 2) +
(87)
+ V ^3 * ‘ *^® 1® 2^3"*^ ( « 3) + . . .  “  V j . c o s  « 4- Vg . co s  2a^.
E s ta  e x p re s ib n  e s  eq u iv a len ts  a  la  funcibn p o ten c ia l o b ten id a  
e m p fr ic a m e n te  cuya fo rm a  e s  la  s ig u ien te ;
V( « ) = Vq + c o s  ot ♦ V2 c o s  2 a  + . . .  (88)
La e q u iv a le n c ia  de (87) y (88) nos p e rm ite  c s ta b le c e r  una c o rre sp o n d e n c ia  
e n tre  lo s  c o e f ic ie n te s  de am b as lo  que p o s te r io rm e n te  s e r v i r à  p a r a  o b te ­
n e r  in fo rm ac ib n  so b re  cad a  te rm in o
El conoc im ien to  de la  b a r r e r a  puede r e a l iz a r s e  tam b ién  e x -
p re sa n d o  la  e n e rg fa  com o su m a  de c o n tr ib u c io n e s  m o n o a tb m icas  p o r  un la —
|46'~48l
do y b ia tb m ic a s  p o r  o tro  . L a s  c o n tr ib u c io n e s  b ia tb m ic a s  im p li-
can  un doble a sp e c to ; p o r  una p a r te  la s  c o n trib u c io n e s  b ia tb m ic a s  e n tre
[49-51]
à to m o s e n la z a d o s ; p o r  o t r a ,  e n tre  à to m o s no e n lazad o s  . E s ta  fo r
m a de d e sc o m p o n e r la  e n e rg fa  tien e  com o fina lidad  e s tu d ia r  la  n a tu ra le z a  
de la s  fu e rz a s  que dan o rig en  a la  b a r r e r a .  De fo rm a  an a lf tic a  se  e x p re s a  
que
V -  E v ^ . . . g  ; (89)
En e l caso  de que la  m o lécu la  so lo  tenga  un r o to r ,  la  e n e r ­
g fa  de to rs ib n  se  define com o la  d ife re n c ia  e n tre  la s  e n e rg fa s  m onoàtom i—
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c a  y b ia tô m ic a . E l o rig e n  de e s ta  d ife re n c ia  se  e n c u e n tra  en la  d is tr ib u c ib n  
de lo s  e le c tro n e s  en la  m o lécu la .
S i la  m o lécu la  tien e  v a r ie s  r o to r e s ,  com o e s  e l c a so  de 1 a  
a c e to n a , hay que te n e r  p r e s e n ts  que la s  ro ta c io n e s  de é s to s  no son  n o rm al 
m ente  in d e p e n d ie n te s , y el a n à l is is  ap rop iado  e s  e l c o rre sp o n d ie n te  a  (87).
F is c h e r  y K o llm ar apuntan que cuando se  hace  un a n à lis is  
en té rm in o s  a tb m ic o s  y b ia tb m ic o s  p a ra  m o lé c u la s  d ife re n te s ,  la  e x is te n ­
c ia  de e n la c e s  s e m e ja n te s  p ré s e n ta  té rm in o s  b ia tô m ic o s  p a re c id o s . Y 
cuando un en lace  e s  m às  fu e r te ,  le  c o rre sp o n d e  un té rm in o  b ia tô m ico  m a­
y o r en  v a lo r  ab so lu te . P o r  o t r a  p a r t e ,  lo s  té rm in o s  b ia té m ic o s  c o r re s p o n -  
d îe n te s  a à tom os no e n lazad o s  son  pequehos; su  im p o rta n c ia  e s t r ib a  en la  
u tilîd ad  p a r a  d e te rm in a r  la  e n e rg ia  de la s  d ife re n te s  c o n fo rm ac io n es .
L a  d is tr ib u c iô n  e le c trb n ic a  m o le c u la r  p e rm ite  tam b ién  o b te ­
n e r  in fo rm ac ib n  so b re  el v a lo r  de la  b a r r e r a . '  S e  r e q u ie r s ,  en e s te  c a s o , 
c o n o c e r la  v a r ia c ib n  de la  d en sid ad  de c a rg a  p a r a  cad a  à tom o con r e s p e c ­
to a lo s  àngu los de ro tac ib n  in te rn a . E s ta  d e n s id a d  de c a rg a  se  o b tien s  s e -  
gun la  conocida  e sp re s ib n ;
A
^A A
siendo  P ..  lo s  e le m e n to s  d iag o n a les  de la  m a tr iz  d en sid ad  de c a rg a  y b rd e -  
n e s  de e n la c e , c e n tra d o s  so b re  el àtom o A.
P o r  o t r a  p a r te ,  ya que lo s  e le m e n to s  no d iag o n a le s  de la  
m a tr iz  d ensidad  e s tà n  re la c io n a d o s  con e l o rd e n  de en lace  a t r a v é s  de una
[521c ie r ta  ro ta c ib n , se  u tilizan  lo s  in d ic e s  de W iberg ,
■  X) X)
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p a ra  d e te rm in a r  una m ed id a  de la  fu e rz a  de en lace .
En (90), P p q  son lo s  e le m e n to s  no d iag o n a le s  de la  m a tr iz
densidad .
E l a n à l is is  de la  p ob lac ibn  e le c trb n ic a  tien e  u tilîd ad  en  el 
co n oc im ien to  de la s  c o r re s p o n d ie n te s  d is tr ib u c io n e s  de c a rg a  en d ife re n ­
te s  ro tà m e ro s .
L a  ig u a ld ad  (88) ,  p a r a  un n b m ero  n de co n fig u ra c io n es  equi 
v a le n te s  en un g iro  de 360°  se  e s c r ib e
0-3 t-r-*
V(@) = ^  ] a^ c o s  k à  0 + ^  ] bj  ^ sen  k n 0  (9 l)
k*0 k=0
E s ta  e x p re s ib n  queda t r a n s fo rm a d a  cuando se  t r a ta  de una  m o lécu la  con 
un r o to r  ûn ico . En e s te  ca so  la  funcibn p o te n c ia l e s  de s im e tr fa  p a r  al no 
d ep en d e r de l sen tid o  de g iro . E s to  p e rm ite  e s c r ib i r  (91) de fo rm a  s im p li-  
f icad a
V( 0) = a ^  4. ^  ^ a^  COS k n 0 (92)
k= l
S i la  m o lé c u la  en es tu d io  tien e  dos r o to r e s ,  com o e s  e l 
ca so  de la  a c e to n a , la  e x p re s ib n  (91) p a s a  a  d ep en d e r de dos àngu los de 
ro tac ib n . No o b s ta n te , puede d e s a r r o l l a r s e  u tilizan d o  una so la  v a r ia b le
V (0 i 02> "  X)®i (^1^ (93)
donde lo s  c o e f ic ie n te s  a. se  h acen  d e p e n d e r de l àngulo 0^.
a. a. . V . ( 0 J  (94)
1 U J 2
j
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P o r  su s titu c ib n  de e s ta  û ltim a  igualdad  en la  a n te r io r ,  se  ob-
tien e  que
<95)
i j
s iendo  V .(6^) y VjfGg) fu n c io n es de l tipo  de (91). S ustituyendo  p o r  su s  r e s ­
p e c tiv e s  d e s a r r o l lo s ,  la  e x p re s ib n  (95) queda com o
V(8  ^ Bg) ® ®i L  n ©2 +
K=0 L -0
^  2 COS K n sen  L  n ©2 +
K L
X X KL
K L
sc* sen  K n 8 , co s  L  n 8_ *.
XX
K=1 L=1
Aj^L SGn K n 0 j sen  k n ©2
M&s ta rd e  v e re m o s  que e s te  d e s a r ro llo  se  s im p lif ie s  a l te ­
n e r  en  cu en ta  la s  p ro p ie d a d e s  de s im e tr fa  m o lecu la r . L a  u tilîz a c ib n  de la  
T e o rfa  de G ru p o s nos p e rm ite  a b o rd a r  e s te  p ro b le m s .
P o r  o t r a  p a r t e ,  en e l d e s a r ro l lo  (96). se  d ife re n c ian  cuat ro  
tip o s  de té rm in o s  p r in c ip a lm e n te , L o s  té rm in o s  que con tienen  do s fu n c io — 
n é s  se n o s  la s  c u a le s  dependen d e l sen tid o  de g iro  de lo s  àngu los de ro ta ­
cibn y d e sc r ib e n  e l g rad o  de dep en d en cia  que e x is te  e n tre  la s  dos ro ta c io n e s ;  
son té rm in o s  de aco p lam ien to  que p e rm ite n  p re v e r  un p o s ib îe  en g ra n a je  e n tre  
lo s  dos ro to re s .  L o s  té rm in o s  que con tienen  dos funciones coseno ; d e s c r i ­
ben la s  in te ra c c io n e s  que tien en  lu g a r  e n tre  am bos ro to re s ;  no dependen 
del sen tid o  de g iro  de lo s  àngu los de ro tac ib n . L o s dos té rm in o s  c ru z a d o s , 
sen  ©j^  co s  ©2 , c o s  ©^  sen  ©g v ienen  d e te rm in a d o s  en funcibn de la  s im e ­
t r f a  m o le c u la r; p a r a  la  m o lécu la  de ace tona  e s to s  té rm in o s  se  hacen  nu los.
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P o r  u ltim o , e x is te  un té rm in o  indep en d ien te  cuya u tilîd ad  
e s  a ju s te r  el c e ro  de la  e n e rg fa , a s f  com o e x is te r  ig u a lm en te  té rm in o s  
con una so la  funciôn coseno  que no dependen  del sen tid o  de g iro  y que d e s  
c r ib e n  e l p o té n c ia l m edio  de un r o to r  que e s té  so m etid o  a la s  in te ra c c io n e s  
del o tro .
E n e l  c a so  de una s o la  v a r ia b le ,  la  funciôn (9 l)  puede e s c r i ­
b i r s e  com o
V( 0 ) = ——  ( 1 - c o s  n 0) + - —  ( 1 -  c o s  2n 0) 4- . . .  (97)
2 2
donde V e s  la  a l tu r a  de la  b a r r e r a .  E l p r im e r  té rm in o  de e s te  d e s a r ro l lo  
e s  p o r  ré g la  g e n e ra l e l m&s s ig n if ic a tiv o .
3. B a r r e r a s  a t r a c t iv a  y re p u ls iv a .
L a  e n e rg fa  e le c trô n ic a  puede e x p r e s a r s e  en funciôn de lo s  
c u a tro  té rm in o s  s ig u ie n te s  :
E ,  = T + V  + V  + V  (98)e le c  e ee  nn en
siendo  la  e n e rg fa  c in é tic a  de lo s  e le c tro n e s ;  , e l p o ten c ia l re s p e c to  
a  la s  r e p u ls io n e s  in te r e le c trô n ic a s ;  e l p o te n c ia l debido a  la s  r e p u l-
s io n e s  in te rn u c le a re s ;  y , la  co n tr ib u c iô n  c o rre sp o n d ie n te  a la s
a tra c c io n e s  e n tr e  e le c tro n e s  y n ù c le o s .
L o s  t r è s  p r im e r o s  té rm in o s  del d e s a r ro l lo  a n te r io r  a p o rtan  
a  la  e n e rg fa  e le c trô n ic a  una c o n trib u c iô n  p o s itiv a . Su su m a  tien e  la  s ig n i-  
ficac iôn  de un té rm in o  rep u ls iv o  en tan to  que e l c u a r to  té r m in o , n eg a tiv o , 
e s  un té rm in o  a trè c tiv o .
L a  d ife re n c iac iô n  que se  h ace  en té rm in o s  rep u ls iv o  y a t r a ç
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tivo e s té  r e f e r id a  al tipo de co n trib u c iô n  re sp e c to  a la  funciôn de e n e rg ia  po 
te n c ia l que d e s c r ib e  cada  una de la s  c o n fo rm ac io n es  n u c le a re s .
En e l p ro b le m s  del o r ig e n  de la  b a r r e r a  s é r ia  en p r in c ip io  
in te re s a n te  e s tu d ia r  côm o v a r îa n  ind iv id u a lm cn te  cad a  uno de lo s  té rm in o s  
de la  e x p re s iô n  (98) d u ran te  la  ro ta c iô n  in te rn a . E l inconven ien te  se  encuen 
t r a  en que e s to s  té rm in o s  son a fec tad o s  p o r  la s  v a r ia c io n e s  que puedan in tro  
d u c ir s e  en la  funciôn-de ondas. E s ta s  v a r ia c io n e s  d ep en d srà n  de lo s  con jun - 
to s  de b a se  u tiliz a d o s  a s i  com o de la s  a l te ra c io n e s  que se  în tro d u zcan  en la  
g e o m e tr ia  m o le c u la r . En d e te rm in a d a s  m o lé c u la s  com o e l etano  pueden en­
c o n tr a r  se  c& lculos donde la s  c o n tr ib u c io n e s  a la  b a r r e r a  a  p a r t i r  de lo s  c ita  
dos té r m in o s ,  c o n s id e ra d o s  a is la d a m e n te , tienen  s ig n e s  o p u e s to s , s i  b ien  
lo s  v a lo re s  o b ten id o s p a ra  la  e n e rg ia  to ta l y p a ra  la  b a r r e r a  son muy p a r e ­
cidos; P a r a  o b v ie r  e s ta s  cfiEcultades s e re c u r re  a d iv id ir  la  en e rg fa  to ta l en dos 
(43 44]
com ponen tes '  Una fo rm a  p o sib lo  de s e p a ra c iô n  c o n s is te  en to m a r
p o r  una p a r te  el té rm in o  V com o té rm in o  a tra c tiv o  ^ ’en
V » V a  en
y , p o r  o t r a  p a r t e ,  un té rm in o  rep u ls iv o  dado p o r
S in  em b a rg o , en la  p r& ctica  del c&lculo no ré s u l ta  po sib le  
en g e n e ra l s e p a r a r  e l (e rm in o  de la  e n e rg fa  c in é tic a  T ^ , p o r  lo que el 
té rm in o  a tra c tiv o  se  c&lcula com o la  su m a  de e s to s  dos.
L a s  com ponen tes y V ^, al igual que la. b a r r e r a ,  son in­
v a r ia n te s  en  g e n e ra l a lo s  dos fa c to re s  que hem os apuntado a n te r io rm e n te  
de g é o m e tr ia  y n a tu ra le z a  del conjunto de b a se .
S e  d ice  que la  b a r r e r a  e s  re p u ls iv a  cuando p ré d o m in a  la
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v a ria c iô n  del té rm in o  rep u ls iv o  ( A V^) so b re  la  v a r ia c ié n  del té rm in o  a t r a ç  
tivo  ( A V^).
En la s  m o lécu la s  d ia tô m ic a s  la  c u rv a  de e n e rg ia  p o ten c ia l 
se  h a lla  m ed ian te  la  ecu ac ién  (98) p a r a  d ife re n te s  v a lo re s  de la  longitud  del 
e n lace , S in  e m b a rg o , en  m o lécu la s  m és  c o m p licad as  com o e l e ta n o , se  d é ­
te rm in a  la  e n e rg ia  e le c trô n ic a  p a r a  c o n fig u rac io n es  e x tre m e s . L a  en e rg fa  
ob ten id a  en  e s ta s  co n fig u rac io n es  se  m in im ize  re sp e c to  a lo s  p a ré m e tro s  
g e o m é tr ic o s  com o lo s  e n la c e s  y àngu los de en lace . De e s ta  m in im izac iô n  
se  o b tiene  la  b a r r e r a .
En e l caso  de que la  m o lécu la  s e a  m às  co m p licad a  no r é ­
s u lta  fà c il c a lc u le r  la  e n e rg fa  e le c trô n ic a  re s p e c to  a  to d as  la s  v a r ia b le s  
del p ro b lè m e  y e s  f re c u e n te , p o r  e l lb , c o n s id é re r  com o ùnico p a rà m e tro  
el àngulo de to rs iô n  re sp e c to  al en la c e  a lre d e d o r  del cu a l se  p ro d u ce  la  ro ­
tac iôn .
C. METODO PA M . D ESC R IPC IO N .
L a  ro ta c iô n  in te rn a  im p ed id a  p ro d u ce  la  c o rre sp o n d ie n te  
p e r io d ic id a d  en la  funciôn p o ten c ia l to ta l. P a r a  el adecuado  conoc im ien to  
de la  b a r r e r a ,  e s  n e c e s a r io  s e p a r a r  la  ro ta c iô n  in te rn a  del r e s ta n te  m ovi­
m iento  ro ta c io n a l de la  m o lécu la . L a  fo rm a  de r e a l iz a r  e s ta  s e p a ra c iô n  de 
pende de la  s im e tr fa  de la  m o lécu la  asf com o de la  s im e tr fa  de lo s  ro to re s .  
S i la  m o lécu la  tien e  m às  de un r o to r  e l p ro b le m s  se  h ace  aûn m às  c o m p li-  
cado debido a  la  in te ra c c iô n  e n tre  lo s  ro to re s .  En e l ca so  de una m o lécu la  
con dos r o to r e s ,  s i e s to s  no son é q u iv a le n te s , pueden t r a t a r s e  s u s  m o v i- 
m ien to s  com o ind ep en d ien tes . P o r  e l c o n tr a r io ,  com o su ced e  con la  ace to ­
n a , lo s  dos r o to re s  son  éq u iva len tes , y en e s te  caso  e s  n e c e s a r io  co n o ce r 
el g rado  de in te ra c c iô n  e n tre  e llo s . D e sd e d  punto de v is ta  del m étodo  que 
v am o s a  d e s c r ib i r ,  e s ta  in te ra c c iô n  se  t r a ta  com o una p e r tu rb a c iô n .
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L a  se p a ra c iô n  de la s  ro ta c io n e s  e x te m a  e in te rn a  se  p lan
te a  re a lîz a n d o  una  e le c c iô n  conven ien te  en  el s is te m a  de co o rd en ad as  que
se  u til iz e  p a r a  p lan  te a r  e l ham ilto n ian o . De aquî que e x is t an dos m étodos: 
6 7 ,6 8 1  ^
e l m étodo PAM  (m étodo de lo s  e je s  p r in c ip a le s )  y e l m étodo lAM
(m étodo del e je  in te rn o ). E l que h ay am o s eleg ido  e l p r im e ro  se  debe a que
su p lan team ien to  e s  m&s s im p le , ex is tien d o  adem & s, ta b la s  que p e rm ite n
en e s te  m étodo r e a l i z a r  e s tim a c io n e s  de la  b a r r e r a  m as  fac ilm en te .
Com o punto de p a r t îd a  e s  in te re s a n te  e s ta b le c e r  un m odç 
lo  m o le c u la r  q u e , p a r a  e l c a so  de la  ro ta c iô n  in te rn a , c o n s is te  en dos c u e r  
p o s  H g id o s uni do s e n tre  s i. Uno de e s to s  c u e rp o s  e s  un ro to r  s im é tric o .^  E l 
o tro  e s  p o r  co n v en ien c la  una e s t r u c tu r a  fija.* L a  ro ta c iô n  in te rn a  se  c e n tra  
so b re  e l p r im e ro .
El m étodo PAM  u ti l iz a  com o e je s  de la  m o lécu la  lo s  t r è s  
e je s  p r in c ip a le s  de in e r c ia ,  haciendo  que e l e je  de ro ta c iô n  del r o to r  co in ­
c id e  con el e je  de ro ta c iô n  in te rn a .
A p a r t i r  de l m odelo  ind icado  vam os a  d is tin g u ir  d ife re n ­
te s  ap a rta d o s :
C aso  de un so lo  ro to r .
E l o rig e n  de c o o rd e n a d a s  se  e n c u e n tra  en e l c en tro  de ' 
m a s a s  de la  m o lécu la .
C o n sid e rad o  e l s is te m a  m o le c u la r  c o m p le te '^ ^ , la  e n e r  
g la  c in é tic a  se  e s c r ib e  en fo rm a  m a tr ic ie l  com o
T  = - j (  w + I w ) (99)
siendo  I el te n s o r  de in e rc ia  y w el v e c to r  ve locidad  a n g u la r  de toda la  e s ­
tru c tu ra .
E l te n s o r  de in e rc ia  de un s is te m a  cuyo o rig en  se  encuen
- ex­
t r a  en el c e n tro  de m a s a s  e s  de la  fo rm a
I -  I -IXX xy xz
-I  I -Iyx yy yz
-I  -I  Izx  zy  zz
( 100)
siendo
‘x x ’  ^
I = I = m . X. y. xy yx A, i i i
( 101)
L a  d îag o n a lizac îô n  del te n s o r  (100) no s p e rm ite  c o n o c e r 
lo s  m o m en to s p r in c ip a le s  de in e r c ia  cu y o s v a lo re s  lla m a m o s  I^ , e  I^.
L a  e n e rg ia  c in é tic a  de (99) se  e x p re s a  en  funciôn de lo s  
m o m en to s p r in c ip a le s  com o
* ^0  ^ a  ‘"a  ^  * ^ 0  ^ b  “'b  *^0  ^c "'c ^ ( 102)
, y son la s  c o rre s p o n d ie n te s  v e lo c id a d e s  a n g u la re s  a i r e —
d e d ô r de lo s  e je s  p r in c ip a le s . 0 e s  la  v e lo c id ad  a n g u la r  del ro to r  r e s p e c t  o 
a la  m o lécu la  co m p lé ta . I ^ e s  e l m om ento  de in e rc ia  del ro to r . x Xy 
y x^ son lo s  c o se n o s  d i r e c to r e s  e n tre  e l e je  de la  ro ta c iô n  in te rn a  y lo s  
e je s  p r in c ip a le s  de in e rc ia .
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E l p r im e r  té rm in o  de la  e c u a c ién  a n te r io r  r e p r é s e n ta  la  
e n e rg fa  c in é tic a  e x te rn a  de todo c l s is te m a  m o le c u la r . E l segundo té rm in o  
se  r e f ie r e  a la  e n e rg fa  de ro ta c iô n  in te rn a . L o s  r e s ta n te s  re p re s e n ta n  la  
m e z c la  e x is te n te  e n tre  am bos m o v im ien to s  de ro tac iô n . '
L a  e n e rg fa  c in é tic a  puede e x p re s a r s e  en  funciôn de lo s  
o p e ra d o re s  m om ento  c o rre s p o n d ie n te s  s i ten em o s en c u en ta  que
ÔT
â « i ‘i “ i *  "
(103)
(104)
De am b a s  e x p re s io n e s  se  o b se rv a  que tan te  P . com o p tien en  c o n tr ib u ­
c io n e s  del m ovim ien to  in te m o  y ex te rno .'' H aciendo uso  de un m om ento r e ­
la t iv e , (p ) , p odem os e n c o n tra r  una re la c iô n  e n tre  P .  y p." E s  d e c i r ,  
s i h acem o s
i ’i
(105)
su stitu y en d o  P . p o r  su  v a lo r  dado en (103) o b te n e m o s , a  p a r t i r  de (104) y
(105), que
I 0 1 -  Z
1 1
(106)
E sto  p e rm ite  e s c r ib i r  que
(107)
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siendo
2 , 
X • l0
r  = 1 -  — j  (108)
i
1
M às co n v en ien tem en te ,
p ?
>. T  = V* “—7— + -
[. r l j i
P ; ( p -  T  )■
" - r -  " « )
i
E s ta  re la c iô n  no s p e rm ite  e x p re s a r  e l h am ilton iano  de la  s ig u ien te  fo rm a;
-  1 1H --i- E-rî- . Y  n   ♦ ' ' (  0 ) (110)
o bien
H = 4. F  ( p - ^  )^ + V( 0 )  (111)
q u e , reag ru p ad o  en su m a  de té rm in o s  m às  adecuado s , nos p ro p o rc io n a  la  
sig u ien te  igualdad;
H = (112)
siendo
p "
H g =  E  (112-a)
1 
1
= F  p^ 4. V( 0 ) (112-b)
= -  2 F ^ ^  p (112-c )
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F  e s  la  co n stan te  de ro ta c iô n  red u c id a  p a ra  la  ro ta c iô n  in te rn a ,
e s  e l té rm in o  de ro ta c iô n  ex te rn a . ; e s  e l de ro ta c iô n  in te rn a .
e s  un té rm in o  de aco p lam ien to ,
P re sc in d ie n d o  del a co p lam ien to , e l ham ilto n ian o  de ( 112) 
no s p e rm ite  t r a t a r  p o r  se p a ra d o  lo s  m ov im ien to s de ro tac iô n  in te rn a  y ex ­
te rn a .
P o r  o t r a  p a r t e ,  d e sa rro lla n d o  el té rm in o  de acop lam ien ­
to (112- c ) ,  se  o b se rv a  que é s te  s e  h ace  d e sp re c ia b le  cuando el m om ento de 
ro ta c iô n  e s  m ucho m en o r que lo s  m om entos p r in c ip a le s  de la  m olécu la . :
P o r  ô lt im o , e l ham ilton iano  de ro ta c iô n  in te rn a  queda c o -
H _  = -  F . - 2 — .  ♦ V( 0) (113)
^  d 0 ^
d e sp u é s  de e x p r e s a r  p com o o p e ra d o r  cuéntico .
C aso  de dos ro to re s .
Com o y a  in d icam o s en (96), la  funciôn p o ten c ia l se  d e -  
s a r r o l l a  en té rm in o s  de lo s  dos àngulos de ro tac iô n .
P o r  o t r a  p a r te ,  e l ham ilton iano  de la  doble ro tac iô n  im ­
p ed id a  s e r à ,  de acu erd o  con (113), de la  fo rm a  sigu ien te ;
.2 .2
-  F -2 —  .  F -2 —  .  V( 0 0 ) (114)
‘ d 0  J d 0 ‘  1 ^
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E1 p o ten c ia l de e s ta  e x p re s iô n  depends de la  doble ro ta ­
ciôn  lo  que no s o b lig a  a  r e a l iz a r  d e te rm in a d a s  tra n s fo rm a c io n e s  que p e r -  
m itan  re d u c ir  e s te  p ro b le m s  a o tro  de ca r& c te r m onodim ensional. E l p lan  
team ien to  a  l le v a r  a  cabo depends de que la  s u p e rf ic ie  de e n e rg ia  p o ten c ia l 
s e a  re la tiv a m e n te  p lan a  o de re lie v e  acusado .
P r im e r  c a s o .
En e l p r im e r  c a s o , puede r e c u r  r i  r s e  a la  b a r r e r a  m ed ia
[54]
p ro p u e s ta  p o r  lo s  d o c to rs  s  S m e y e rs  y H. L ag u n a
E l o p e ra d o r  de (114) puede t r a n s fo rm e r  se  e sc r ib ie n d o  que
5(0^0^) = H(0^) + H(02) 4. V  (0^ 0^) (115)
agrupando  en V ’(0 j^  0^) lo s  té rm in o s  de in te ra c c iô n  y acop lam ien to .
C alcu lad a  la  e n e rg ia  m ed ia  p a r a  el ham ilton iano  a n te r io r ,  
s e  deduce fa c ilm e n te  que la  e n e rg ia  de un so lo  r o to r  vale
E ^ =  H(0^) 0  > + Y  V'(0^ 0g) (116)
donde son  la s  so lu c io n es  de la  ecuaciôn  de S c h rô d in g e r p a r a  la  doble
ro ta c iô n  im p ed id a . *
S i la s  in te ra c c io n e s  e n tre  r o to r e s  son p e q u e n a s , la  fun— 
ciôn $  puede e x p re s a r s e  com o un p roduc to de do s funciones n o rm a liz e d  a s  
p e r te n e c ie n te s  a una ecuaciôn  m on o d im en sio n a l, lo que p e rm ite  e s c r ib i r  que
Ej^ = H ( 0 ^ ) $ ^ >  + c 3 > 2  V ' ( 0 ^  ^2^^ 2  ^ (117)
De aqui se  deduce la  funciôn "po tenc ia l m ed ia"  de un ro to r :
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V{0^) = V(0^) ( $ 2  ^  2> (118)
E n la  su p o s ic i6n de una su p e rf ic ie  c a s i  p la n a , <î> ^  r e p r é s e n ta  una so luc iôn  
de l ro to r  l ib re .
E l té rm in o  c o n s ta n te  de l d e s a r ro l lo  de (96) ha  de r e p a r t i r  
s e  p o r  igual e n tre  la s  fu nc iones p o te n c ia le s  m éd ias  de lo s  dos ro to re s .  T e -  
n iendo e s to  en m ente  y d e sp u é s  de in te g r a r  la  e x p re s iô n  g e n e ra l de l po ten — 
ci al m ed io , se  ob tien e  que
V (0 .) “ 4* ® co s  i n 0 (119)1 2 oo /  J lo
i= l
D ependiendo de que la  b a r r e r a  s e a  de o rd e n  p a r  o im p a r  
s e  o b tienen  d ife re n te s  c o n c lu s io n e s  en e l d e s a r ro l lo  g e n e ra l dado p o r  la  i g u ^  
dad  a n te r io r .  U tilizando  en la  ecu ac iô n  d e l doble ro to r  im ped ido  lo s  po ten— 
c i a ie s  m ed io s  a sf o b te n id o s , s e  c o n sig n e  s e p a r a r  la  c ita d a  ecuaciôn  en o t r a s  
d o s  m o n o d im en sio n a les .
Segundo caso .
S i la  b a r r e r a  tie n e  un re lie v e  a c u sa d o , no e s  v é lid a  la  ap ro  
x im aciôn  a n te r io r .  En e s te  c a s o , c ad a  cam ino  so b re  la  s u p e rf ic ie  c o r re s p o n  
de  a  un p o ten c ia l d ife re n te ;  p o te n c ia l que e s  funciôn de una  v a r ia b le .
D. DETERMINACION DE LA FUNCION PO TEN CIA L DE LA ACETONA
1. F o rm a  funcional.
En e l c a so  de la  m o lé c u la  de ace to n a  la  funciôn (96) h a  de 
s e r  in v a r ia n te  re sp e c to  a la s  o p e ra c io n e s  del grupo G^g. P o r  e llo  se  v e r if i
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can la s  s ig u ie n te s  igua ldades:
A A
< ?  3  C 3 '  V ( 0 ^  0 g )  =  +  1 2 0 ° ,  0 2  +  1 2 0 ° )
y p o r  (iltim o
WV(0^,02)=V(02, 0^ )
V V ( 0 ^ , 0 2 ) - V ( - 0 ^ ,  -©2)
E s ta s  cond ic lones se  cum plen  s ie m p re  que
p a ra  K f  3 
L  3
ig u a lm en te
CC _ .C C  
KL « i I k * S -* S
p a ra  todo K y L
Con tod as e s ta s  r e s t r ic c io n e s  la  funciôn p o ten c ia l tom a la  
fo rm a  s im p lif ic a d a  s igu ien te ;
N N 1
V(0i , 02) = Z  Z  I (cos 3K0^ co s 3L02 4- cos 3L0^^ co s 3K02) j
K L 
N N
+ 22 I 3K0j  ^ sen 3L©2 + sen 3L©^  ^ sen 3K©2)
K L
S S ]
( 120)
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El p r im e r  té rm in o  de e s te  d e s a r ro l lo  se  re a l iz e  p a r a  K A L = 0. E l seg u n - 
do p a r a  K L= 1.
L a  igualdad  a n te r io r  l le v a  im p lic ite  e l hecho de no con­
s id é r e r  ningun efec to  de re la ja c iô n  en la  e s t r u c tu r a  m o le c u la r  d u ra n te  la  
ro ta c i6 n . S e  la  denom ina fo rm a  funcional com o re su lta d o  de h a b e r  adap ta— 
do la  funciôn p o ten c ia l m k s  g e n e ra l a  la  s im e tr fa  de la  m o lécu le .
L a  funciôn de e n e rg fa  p o ten c ia l se  d e te rm in e  con su fic ien  
te  ex ac titu d  tenîendo en cu en ta  lo s  d ife re n te s  m o v im ien to s  de lo s  dos ro to -  
r e s ;  e s  d e c ir ,  dob les ro ta c io n e s  en la s  que am bos r o to r e s  se  acop lan  m o - 
v iéndose  en d ire c c io  n é s  o p u e s ta s  o en  la  m ism a  d ire c c iô n . Con e s te  fin se  
e s t im a  un num éro  adecuado de te rm in e s  en el d e s a r ro l lo  de (120). Al m enos 
e s  convenien te  to m a r s ie te  de e l lo s ,  s i  b ien  puede h a c e r s e  une  se le c c iô n  
evitando en p a r t ic u la r  la s  d ep en d en c ias  lin e a le s .
[54]
Sabem O s que lo s  té rm in o s  en coseno  d e s c r ib e n  el efec 
to de rep u ls iô n  e n tre  lo s  dos r o to r e s ,  m ie n tra s  que lo s  té rm in o s  en  sen o , 
que dependen de la  d ire c c ié n  de lo s  éngulos de ro ta c iô n , d e sc r ib e n  lo s  e feç  
to s  de e n g ran a je . A d em és, debido a  que la s  funciones seno  tom an  el v a lo r  
c e ro  en e l l im ite ,  cuando K0^ 6 L @2 va len  c e ro  o jt , e s  féc il o b s e rv e r  que 
el d e s a r ro llo  en seno  s  n e c e s ita  un té rm in o  m enos que e l d e s a r ro l lo  en co se ­
no s.
P o r  ta n to , un d e s a r ro llo  m inîm o p a r a  la  funciôn (120) e s  
aquel en que K =■ L  * 2 re sp e c te  a lo s  c o se n o s , y K = L  =* 1 p a r a  lo s  sen o s.
El re su lta d o  e s  e l sigu ien te :
cr*
V(0i , 02) “ Aqq *■ A^Q (ce s  30j  ^ + c e s  30g) t
c o  o o
+ A^^ (c e s  30j^ c e s  l^Og) + A^g (ces  60^ + c e s  ôOg) f  
CC+  ^2 1  30^ COS ôOg * COS 60^ co s 36^) f
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+ (cos cos 69^)  + A ^ ^  (sen  36^ sen  3©2)' (121)
Debido a que no ex is ten  ru p tu ra s  de en lace  en el p la n te a -
m iento que se  ha hecho de la  funciôn p o te n c ia l, e s  de e s p e r a r  que la  a p ro -
xim aciôn  d en tro  de l fo rm a lism e  de H a r tre e -F o c k  s e a  su fic ien te  a l m enos 
com o p r im e r  paso  en la  d e te r m inaciôn  n u m é ric a  de la  su p e rfic ie . En una 
e ta p a  p o s te r io r  s ie m p re  e s  p o s ib le  a h a d ir  la  c o rre la c iô n  e le c trô n ic a .
2 , ‘ E lecc iôn  de co o rd en ad as .
L a s  co o rd en ad as  n u c le a re s  u ti liz a d a s  p a ra  la  acetona 
son la s  c o rre sp o n d ie n te s  a la  g e o m e tr ia  s ta n d a rd , e s  d e c i r ,  p a ra  lo s  en la ­
ce s
C -  C = 1. 54 A 
C = O = 1. 23 A 
C -  H = 1. 09 Â
y p a ra  lo s  àngulos
OCGC = 120 
CCH = 109 '47° 
HCH = 109 '47°
Se ha tornade com o o rig an  de ro ta c io n e s  la  conform aciôn  
p re fe r id a ,  re p re se n ta d a  p o r el s ig u ien te  g rà fico
— 90 —
Dos à to m o s de h id rôgeno  est&n s itu a d o s  so b re  el p iano  m o le c u la r  , p e r  
p e n d ic u la r  al p a p e l, y h a c ia  a fu e ra ,  so b re  la s  p o s ic io n e s  1 y 2 del d ibu jo .
E. SELECCIO N  DE PR O C ED IM IEN TO S DE CALCULO.
L a  d e te r  m inaciôn  de la  funciôn p o ten c ia l to rs io n a l se  
puede r e a l i z a r  , hallando  la  e n e rg fa  e le c trô n ic a . E s ta  e n e rg fa  se  ob tien e  
en  funciôn de lo s  p a r& m etro s  n u c le a re s  y e s  n e c e s a r io  o b te n e r  su  v a lo r  
p a r a  cad a  una de la s  co n fig u ra c io n es  m o le c u la re s . U na v ez  d e te rm in ad o  
su  v a lo r  p a ra  cad a  p u n to , se  a ju s ta n  lo s  pun tos ob ten idos a la  fo rm a  fun­
c io n a l (120). E l co n oc im ien to  p re v io  de la  s im e tr f a  de la  m o lécu la  p e r ­
m its  r e d iic ir  e l n u m éro  de pun to s  n e c e s a r io s  p a r a  r e a l i z a r  el a ju s te .
P a r a  la  a c e to n a , se  han re a liz a d o  c à lc u lo s  d e sd e  -6 0 °  
h a s ta  -f 6 0 ° , de 15° en 15°, o m itien d o  a q u e lla s  c o n fo rm ac io n es  cuya  e n e r  
g fa  podfa p re v e r s e .  En to ta l han sido  21 c o n fig u rac io n es  d ife re n te s ;  15 
p a r a  v a lo re s  p o s it iv e s  de 0^ y y 6 p a ra  v a lo re s  de 0^ y 0^ con s ig n e s  
o p u es to s . L o s  re s u lta d o s  ob ten id o s t r a s  e l a ju s te  e s tà n  en  co n c o rd a n c ia  
acep tab le  con lo s  d a te s  e x p é r im e n ta le s .
1. C élcu lo  CNDO/2.
E s  e l m étodo que nos ha llevado  a o b te n e r  lo s  r e s u l ta ­
d o s m&s ra z o n a b le s , s i  b ien  e s te s  r e s u lta d o s  so lo  son c u a lita tiv o s .
L o s  v a lo re s  ob ten idos p a r a  la  e n e rg fa  s e  a ju s tan  a  la  
ecuac iôn  (120) p a r a  v a lo re s  de K y L h a s ta  4 , m ed ian te  un a ju s te  p o r  mfni 
m es  c u ad rad o s . E l re su lta d o  obtenido e s  e l s igu ien te ;
Vie^Og) -  0. 54248 -  0. 32478 (c e s  30^ + c e s  302) t
•f 0. 11820 c e s  30^ c e s  302 -
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-0. 11869 sen  30^ sen  30^ -  0» 00401 (co s 60^ t  co s  60^)
0. 00177 (co s 60g co s 30g + co s  30^ coé  602) +
+ 0. 00038 co s  60^ c o s  6©2
0. 00172 (sen  60^ sen  302 * sen  30^ sen  602)
0, 00036 sen  6 0 s en  602 +
L a  co n v e rg e n c ia  que se  o b s e rv a  e s  m uy buena. En la  
f ig u ra  1 s e  r e p ré s e n ta  la  s u p e rf ic ie  de e n e rg fa  p o ten c ia l p a ra  e s te  m ê to -  
do. L a  co n fo rm ac iô n  p re fe r id a  se  e n c u e n tra  p a r a  0^  ^=» ^ 2 ~  
ig u a lm e n te , que la  s u p e rf ic ie  e s  s im é t r ic a  con re sp e c to  a la s  d iag o n a les . 
P o r  o t r a  p a r t e ,  la  e x c e n tr ic id a d  del c a r à c t e r  e lip so id ad  del p o ten c ia l r e -  
f le ja  en c ie r to  modo el aco p lam ien to  e n tre  lo s  do s ro to re s»
Al ob jeto  de c o m p a re r  lo s  re s u lta d o s  con la  e x p e r ie n c ia , 
se  c a lc u la  la  a l tu r a  de la  b a r r e r a  m e d ia , lo que se  lle v a  a cabo con la  ap ro  
x im aciôn  s ig u ien te ;
V(@2) = y  0 (» i)  I V(0^ 02) 1 0 (e^) d0^ •
donde 0 (0^) son  h a b itu a lm e n te , com o ya h em o s apuntado al t r a t a r  de e s ta  
a p ro  x im ac iô n , so lu c io n es  de la s  ec u a c io n es  del r o to r  l ib re . S e  o b tie n e , 
de e s ta  fo rm a , una funciôn de e n e rg fa  p o ten c ia l m o n o d im en sio n a l,
— C’C' CC ' C C
■  * 0 0  *  * 1 0  ^*2 *  * 2 0  *  •  •  •
S e  o b se rv a  en e s ta  ex p re s iô n  que no a p a re c e n  té rm in o s  en seno^que son 
lo s  r e s p o n s a b le s  del e fec to  de en g ra n a je  e n tre  lo s  dos ro to re s .  En e s ta s
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o
Fig. 1. Mapa de energfa potencial, en k c/m ol, segun el método
CNDO/2 para la molécula de acetona.
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co n d iClones, la  a l tu r a  de la  b a r r e r a  m ed ia  v iene  d ad a  p o r
V3 -  *00  * *10
En e l an& lisis e s p e c tro s c ô p ic o , s in  e m b a rg o , la  a l tu ra  
de la  b a r r e r a  se  id e n tif ic a  f r e c u e n te m en te  con la  m itad  de la  d ife re n c ia  en ­
t r e  lo s  v a lo re s  m&ximo y m fni m o de la  s u p e rf ic ie  de e n e rg fa  p o te n c ia l , sfn  
te n e r  en c u en ta  e l té rm ino  re s id u a l . En e s te  ca so
V ,  = I 2 + 2 A.,, i- . . .  I (122)
3  I
s i  b ien  debido a  la  ra p id e z  con que se  p ro d u c e  la  c o n v e rg e n c ia  en e s te  de— 
s a r r o l lo ,  la  b a r r e r a  m ed îa  s e  id e n tif ic a  h ab itu a lm en te  con el p r im e r  te r m i­
ne d e l m ism o:
V 3 = 1 2 A jo  I (123)
Com o c o n se c u e n c ia  de la s  do s ig u a ld ad es  a n te r io r e s ,  
la s  a l tu r a s  de l a s  b a r r e r a s  m é d ia s  p a r a  la  ace to n a  son re sp e c tiv a m e n te  
867 y 653 c a l /m o l .  L o s  v a lo re s  e x p é r im e n ta le s  son  788 y 824 c a l /m o l ,  
e l p r im e ro  m edido p o r  m ic ro o n d a s  y e l segundo p o r  e s p e c tro s c o p fa  in f r a r r o -  
i a  .
L a  e n e rg fa  p o te n c ia l o b ten id a  p o r  e l m étodo  C N D O /2 da  
lu g a r  a una d is tr ib u c iô n  de n iv e le s  de e n e rg fa  que re p ro d u c e  la s  p r in c ip a ­
le s  c a r a c te r f s t ic a s  d e l e s p e c tro  in f r a r r o jo  de la  ace to n a . En e fe c to , u t i l i -  
zando el c itad o  m étodo  se  re p ro d u c e  una tr a n s ic ié n  lo c a liz a d a  a  155 cm   ^
q u e , p o r  o t r a  p a r t e ,  s e  o b s e rv a  a  109 cm  E s te  re su lta d o  no e s ,  s in  em ­
b a rg o , d e te r m ina tivo  debido a  la  in c e r tid u m b re  que se  p ro d u ce  en la  a s ig n a -  
ci6n  de la s  l in e a s  del e s p e c tro .
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2. C à lcu lo s  a b - in i t io .t
Debido a  que el m étodo C N D O /2 so lo  a p o rta  r e s u lta d o s
c u a lita tiv o s , s e  han  em pleado  d e te rm in a d o s  c à lc u lo s  de tipo a b - in itio . S e
ha em p lead o . en p r im e r  lu g a r  el p ro g ra m a  G au ss ian  7 0 , de P o p le  y co labo— 
[24 ,55]
r a d o r e s  . E s te  p ro g ra m a  u til iz a  la s  b a s e s  STO  -  3 0 ,  4  -  3 1 G y 
6 -  31 G , s i  b ien  n o so tro s  h em o s re a liz a d o  p a r a  la  ace to n a  û n icam en te  e l 
cà lcu lo  c o rre sp o n d !en te  a  l a s  dos p r im e r a s .
L o s  v a lo re s  de la  e n e rg fa  e le c trô n ic a  han s id o , ig u a lm en te  
a com o se  ha exp licad o  en el ap a rtad o  a n te r io r ,  a ju s ta d o s  a la  fo rm a  funcio­
nal de l p o ten c ia l de  (120) p a r a  v a lo re s  de 1C y L  h a s ta  4. L a  c o n v e rg e n c ia  
o b se rv a d a  e s  buena. L a s  funciones de p o te n c ia l o b ten id as  en k c /m o l han 
sido  la s  s ig u ien te s :
ST O  -  3 G
^^^1^2^ ” -  0* 6 i 6 4  ( c o s 30^ ♦  COS 302)
+ 0. 11439 (co s 30^ co s  302) -  0. 00117 (co s 60^  ^ ^ co s  602)
-  0. 00284 (co s 30^ c o s  602 c o s  60^ c o s  302)
4- 0. 00077 (co s 60j^ co s  602) -  0. 11099 (sen  30^ sen  302).
4  -  31 G
V(0i02> “  0. 87370 -  0. 50777 (co s 30^ + co s 302)
4. 0. 15508 (co s  30j^ co s  302) -  0. 00652 (co s 60^ 4» c o s  602)
-  0. 00281 (co s 30j  ^ co s  602 4- c o s  60^ c o s  302)
4- 0. 00818 (co s 60  ^ c o s  602) -  0. 15061 (sen  30^ sen  362)
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En la s  f ig u ra s  2 y 3 s e  r e p re s e n ta n  la s  s u p e r f ic ie s  o b te n id a s . 
P a r a  la  b a s e  S T 0 -3 G  a p a re c e  una m ay o r s im e tr f a  re s p e c to  al m étodo CN D O /2. 
P o r  e l c o n tr a r io ,  la  b a s e  4  -  31 G m u e s tra  m a y o r p a re  c i do re s p e c to  al 
m ism o  m étodo.
L a s  b a r r e r a s  m é d ia s  a lc a n z an  v a lo re s  de 1. 233 y 1. 015 c a l /m o l  
p a r a  lo s  m é to d o s S T O  -  3 G y 4 - 3 1 G  re sp e c tiv a m e n te . E s to s  v a lo re s  son  
d e m a s ia d o  a lto s .
S e  han c a lc u la d o  lo s  n iv e le s  de e n e rg fa  ro ta c io n a l p a r a  la  
b a se  4 -  31 G . . L a  d is tr ib u c iô n  que ise o b tien e  a p a re c e  m é s  d is te n d id a  en 
c o m p a ra c iô n  con  e l m étodo  C N D O /2. S e  ha d e tec tad o  la  tra n s ic iô n  a I 7 l  cm  
C o m parando  e s te  v a lo r  con lo s  115 cm   ^ o b ten id o s  m ed ian te  e l C N D O /2 , y 
co m p aran d o  a s f  m ism o  con lo s  109 cm   ^ co n o c id o s e x p e r im e n ta lm e n te , se  
deduce que a h o ra  la  c o n c o rd a n c ia  con é s te  e s  p e o r .
De u n a  fo rm a  g e n e ra l y a  la  v is ta  de lo s  r e s u lta d o s  o b te n id o s , 
lo s  c à lc u lo s  a b - in it io  p ro p o rc io n a n  u n as  fu n c io n es  de p o te n c ia l m en o s s a t i s f a ç  
to r i  a s  p a r a  la  dob le  ro ta c iô n  de la  ace to n a  que la  o b ten id a  s e m ie m p fr ic a m e n -  
te . E s ta  d ife re n c ia  de bondad  en lo s  r e s u lta d o s  puede s e r  e x p licad a  s i  se  tie n e  
en  c u en ta  q u e ,
a. -  no s e  han u tiliz a d o  o rb i ta le s  de p o la r iz a c îô n  en lo s  co n ju n to s  de b a se
e m p le a d o s .
b . -  no s e  han ten ido  en  c u e n ta , en lo s  p ro c e d îm ie n to s  u t î l iz a d o s , lo s
e fe c to s  de c o r re la c iô n  e le c trô n ic a ,
c. -  no s e  han c o n s id e ra d o  lo s  e fe c to s  de re la ja c iô n  d u ra n te  e l p ro c e s o
de ro ta c iô n .
En la  T a b la  II se  re se fia n  lo s  re s u lta d o s  de la s  b a r r e r a s  m é d ia s  
o b te n id a s  con lo s  m é to d o s  C N D O /2 y a b -in itio  ( 4 -  31 G y STO  —3 G) junto  
con lo s  v a lo re s  e?q>erim entales.
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Fig . 2. M apa de e n e rg fa  p o te n c ia l,  en k c /m o l ,  segun
g a u ss ia n  70. B ase  S T O -3  G. M o lécu la  de ace to n a .
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0 . 7  —
Fig. 3. Mapa de energfa potencial, en k c/m ol, segun
gaussian 70. Base 4 -31  G. Molécula de acetona.
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TABLA II
B a r r e r a  m ed ia  
(c a l/m o l)
n® de té rm in o s  
u sad o s
p ro ced im ien to e n e rg fa  to ta l 
en (u. a. )
650 21 CNDO/2 _
1233 21 STO -  3 G -189 . 53449
1015 21 4 -  31 G -1 9 1 . 67453
778 exp. m ic ro o n d as -
830 exp. in f r a r ro jo -
F. LIM ITA CIO N ES.
1. E fec to s  de p o la r iz a c ièn .
L a  u tiliz a c i6 n  de o rb ita le s  de p o la r iz a c i6 n  en  e l c&lculo H a r tr e e — 
F ock  R e s tr in g id o  in tro d u ce  una m a jo ra  en la  a l tu ra  de la  b a r r e r a  m ed ia . 
S in  em b arg o  e s ta  m e jo ra  no e s  su fic ien te  a e fe c to s  de r e p ro d u c ir  lo s  d a to s  
e x p é r im e n ta le s . P o r  o tra  p a r te ,  la  in tro d u cc iô n  de t r è s  o rb i ta le s  p so b re  
cad a  étom o de h id rb g en o , y de cinco o rb ita le s  d so b re  cad a  uno de lo s  é to— 
m os m&s p e sa d o s , aum enta  c o n sid e rab lem en te  el tam afio de la  b a se  (90 o r  
b i ta le s ) ,  de ta l fo rm a  que se  exceden  la s  p o s ib ilid a d e s  (80 o rb ita le s )  del 
p ro g ra m a  g au ss ian  76 que se  u t i l iz a  p a ra  e s te  e s tu d io . E s te  inconv én ien ts  
se  puede o b v ia r  u tilizando  q a u ss ia n a s  flo ta n te s  lo c a liz a d a s  en p o s ic io n e s  
e s t r a té g ic a s  de la  m o lécu la . A ctualm ente  se  est&n llevando  a cabo p o r  el 
D r. S m e y e rs  c&lculos u tilizando  e s te  tipo de b a se . En una p r im e r a  e tap a  
s e  han re a liz a d o  c& lculos u tilizan d o  un conjunto de o rb i ta le s  s ,  s 'p ^  c e n tra  
d o s e n tre  lo s  dos m e tilo s . P o s te r io rm e n te , en una segunda e ta p a , se  ha 
u tilizad o  un conjunto  de o rb i ta le s  de en lace  con el fin de in tro d u c ir  lo s  e feç
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to s  de p o la r iz a c iô n  so b re  lo s  e n la c e s  C—H. F in a lm e n te , se  ha estu d îad o  
e l e fec to  de in tro d u c ir  uno s  o rb i ta le s  de e n la c e  so b re  lo s  e n la c e s  c o r r e s ­
p o n d ien tes  a  lo s  p a r e s  C -C  y C -O . L a  p r im e r a  y t e r c e r a  e ta p a  han p e rm i 
tido o b te n e r  h a s ta  s ie te  té rm in o s  s ig n if ic a tiv o s  en  el d e s a r ro l lo  de la  e n e r  
g fa  p o te n c ia l. L a  segunda e ta p a  h a  p e rm i tido  tan  so lo  la  ob ten c ién  de t r è s .
2. C o rre la c iô n  e le c trô n ic a .
Ya que la  co n fo rm ac iô n  p re f e r id a  en la  ace to n a  e s  la  d o b le -  
m ente  e s t r e l la d a  en la  que lo s  e fe c to s  e s té r ic o s  son m fn im o s, puede a f i r -  
m a rs e  que e l p o ten c ia l p a r a  la  doble ro ta c iô n  e s  de n a tu ra le z a  re p u ls iv e .
Va que e l m étodo H a r tre e -F o c k  re s tr in g id o  s o b re e s t im a  la  re p u ls iô n  e lec  
trô n ic a ,  hay que e s p e r a r  que la  c o n s id e ra c iô n  del e fec to  de c o r re la c iô n  
re d u z c a  s ig n ifica tiv am en te  la  a l tu r a  de la  b a r r e r a .
Al ob je to  de v e r i f ic a r  e s ta  a firm a c iô n  se  han re a liz a d o  en 
e s te  la b o ra to r io  e s tu d io s  de in te ra c c iô n  de c o n fig u rac io n es  m ed ian te  e l fo r  
m a lism o  de M o lle r -P le s s e t .  S e  h a  tro p ezad o  con e l in conven ien te  de que 
a p a re c e n  n u m é ro so s  o rb i ta le s  v ir tu a le s  y ocupados con un v a lo r  p a r a  la  
e n e rg fa  muy p a re c id o ; de fo rm a  que la  m a tr iz  de in te ra c c iô n  de co n fig u ra ­
c io n e s  que r é s u l ta  e s  e x c e s iv a m e n te  g ran d e .
3. E fe c to s  de re la ja c iô n .
Aunque n o s o tro s  no h em o s ten ido  en c u e n ta  e l e fec to  de r e la  
ja c iô n , su  im p o rt an c ia  e s  év id en te . L a  in te ra c c iô n  e n tre  la  doble  ro ta c iô n  
de lo s  g ru p o s  m etilo  y lo s  m odo s  de v ib rac iô n  en e l p iano CGC (bending) 
puede s e r  s ig n ifica tiv e . A sf , G ün thard  y c o la b o ra d o re s  seh a lan  la  im  
p o r ta n c ia  de e s ta  in te ra c c iô n  en e l c a so  d e l d im e til é te r .  En e fe c to , e x is ­
te  una fu e r te  in te ra c c iô n  e s té r ic a  e n tre  lo s  é to m o s de h id rôgeno  en la  con­
fo rm ac iô n  dob lem ente  e c lip sa d a  que p ro d u ce  c ie r to  g rado  de a p e r tu ra  del g ru  
po C -O -C  y , en c o n se c u e n c ia , una  re d u c c iô n  en la  a l tu ra  de la  b a r r e r a .
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En el c a so  de la  ac e to n a  hay que e s p e r a r  un e fec to  se m e ja n te . 
De aquf la  n e c e s id a d  de c o n s id é re r  l a  v a r ia c iô n  d e l àngulo de en lace  en  e l s i s  
te m a C —C —C«
CA PITU LO  IV
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CAPITULO IV
RESOLUCION DE LA ECUACION DE SCHRODINGER PARA LA ROTACION
INTERNA.
A. M OLECULAS DE UN SOLO ROTOR.
E l h am ilton iano  de (112) puede e s c r ib i r s e  de fo rm a  s im p li-
f ic a d a , s i s e  d e sp re c îa n  lo s  aco p lam ien to s  con la  ro ta c iô n  e x te m a , com o 
. [62 ,63]
sigue
H = B(0) ~  ♦ V(0) 4. f (0) (124)
donde B(0) e s té  re lac io n ad o  con c l m om ento de in e rc ia  de la  fo rm a
2 1(0)
Com o s a b e m o s , V(0) e s  e l p o ten c ia l d en tro  del eu a l s e  m ueve e l ro to r . f(0) 
e s  una c o r re c c iô n  in tro d u c id a  p a ra  te n e r  en  cu en ta  la  no com m utaciôn  de 
c ie r to s  té rm in o s  en  el o p e ra d o r  de e n e rg fa  c in é tic a .
L a  re so lu c iô n  de la  ecuaciôn  de on d as c o rre sp o n d ie n te  a l 
ham ilto n ian o  a n te r io r  se  lle v a  a cabo d e sa rro lla n d o  en la  b a s e  de la s
so lu c io n es  del r o to r  p iano l ib r e ,  e s  d e c ir
'1' = C° exp (ik9) + C^ e:cp (-ikô) (125)
k
En e s te  d e s a r ro l lo ,  C ^ se  d é te rm in a  v a r ia c io n a lm e n te , pudiendo s e r  n û m e-
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r o s  co m p le jo s .
En la  p r& ctica  e s  h ab itu a l r e c u r r i r  a  l a s  p ro p ie d a d e s  de s i ­
m e tr fa  de l o p e ra d o r  (124) con e l  ffn de s im p lif ic a r  la  d e te r  m inaciôn  de .
1, R o to r s im ô tr ic o ,-
En el c a so  p a r t ic u la r  de un r o to r  s im ô tr ic o , la  d ependencia  
a n g u la r  del m om ento  de in e r c ia  d e s a p a re c e  de fo rm a  que el'*par&metro*B(0) 
p a s a  a  c o n v e r tir s e  en  una  co n stan te :
( 126)
r
donde I e s  e l c o rre sp o n d ie n te  m om ento  reduc ido : r
2
(127)
En e s ta  e x p re s iô n , I. son lo s  m o m en to s p r in c ip a le s  de in e rc ia  de la  m olé­
cu la ; Ig  , e s  e l m om ento  de in e r c ia  de l ro to r ;  y X . , lo s  c o se n o s  d ir e c to -  
r e s  de lo s  m o m en to s p r in c ip a le s  de in e rc ia  con re sp e c to  al e je  de ro ta c iô n .
En e s ta s  c o n d ic io n e s , la  ecuac iôn  de l ro to r  im p edi do s im é -  
tr ic o  c o rre sp o n d ie n te  a la  ro ta c iô n  in te rn a ,  to m a  la  fo rm a
.2
r . B  —  4. V ( 0 ) l ' k .  k .  ( 1 2 8 )
L °  d02 J  '  '  '
R ea lizando  s o b re  e s ta  ecu ac iô n  la s  tra n s fo rm a c io n e s  c o r r e s  
p o n d ie n te s , p a r a  una  funciôn p o te n c ia l de un so lo  té rm in o , se  lle g a  a la  ex ­
p re s iô n
d^'J'
dx^
(2E -  V) V 2 ----------------  +   c o s  X
n^ B Bo o
'p = 0 (129)
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E s ta  e s  la  11amada ecu ac iô n  de M ath ieu . L a  u tilid ad  de e s ta  ecu ac iô n  esté.
en p o d e r  d ispone r  de ta b la s  p a r a  su  re so lu c iô n , segôn  lo s  d ife re n te s  v a lo -
, , , 2 E -  V V [70-72]r e s  p a ra  la s  c o n s ta n te s  — ---------  y —=—  ^
n B n Bo
Cuando e l p o te n c ia l e s  muy pequefio , puede h a c e rs e  la  apro- 
x im aciôn  de que tr a ta m o s  con un ro to r  l ib re . En e s te  c a s o , la  ecuaciôn
(128) queda:
♦ J -  >f(0) » 0 (130)O
d0^ °
Siendo la  so lu c iô n  de e s ta  ecu ac iô n  la  del c itado  ro to r  l ib r e ,
^  (0) . e '  ^ (131)
V 2ir
C uando, p o r  e l c o n tr a r io ,  e l p o ten c ia l e s  g ran d e  y la  ro ta ­
ciôn e s  im p ed id a  se  ob tien e  la  ecu ac iô n
A  * ( 0 )  ^ E - 4 . A -  • V 0^) *  (0) -  0 (132)
de^  V  2 2 „
que e s ,  p a r a  e l p o te n c ia l c o r re s p o n d ie n te , la  del o s c ila d o r  a rm ô n ico .
L o s  c o e f ic ie n te s  de (125) s e  ob tienen  d eriv an d o  e l v a lo r  m e­
dio de la  e n e rg fa  re sp e c to  a  lo s  m ism o s , e igualando la  d e r iv a d a  a c e ro .
Una vez  p lan teado  el d é te rm in a n te  s e c u la r ,  e s  m&s f&cil c ^  
c u la r  lo s  e le m e n to s  de m a tr iz  ex p resan d o  la  funciôn p ro p ia  del h am ilton iano  
de ro ta c iô n  in te rn a  en  fo rm a  de d e s a r ro l lo  de sen o s y co sen o s  :
A, . c o s  k 0 + B, . sen  k 0 (133)kj k]
k=0
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donde ^  “ c o s  k  ^  ^  k ”  k ^
De e s ta  fo rm a , un e lem en to  de m a tr iz  to m a  la  fo rm a
B . 2
< 4^  . H 'l' . > -      'k .  > + < ' f .  V(0) ^  . > (134)
 ^ 2 d^2  J ^  ^
Con e s ta  s e p a r s c iô n  en  d o s  su m an d o s  p o d em o s t r a t a r  p o r  un lado la  e n e rg fa  
c in é tic a  u tiliz an d o  la  in te g ra l  de l p r im e r  su m an d o , y p o r  o t r o ,  la  e n e rg fa  
p o ten c ia l con e l segundo sum ando.
1. 1. C é lcu lo  de in té g ra le s .
L a s  in té g ra le s  que se  o b tien en  en  la  re so lu c iô n  de la  e c u a ­
ciôn  s e c u la r  son  p r in c ip a l  m en te  de t r è s  tipo s:
< c o s  m  0  c o s  n 0  c o s  m ' £T >
< c o s  m 0  c o s  n 0  sen  m ' 0  >
< sen  m 0  c o s  n 0  s e n  m ' 0  >
donde m , n y m ' tom an  c u a lq u ie r  v a lo r  d e sd e  c e ro  h a s ta  in fin ite .
E n la  re so lu c iô n  de e s ta s  in té g ra le s  hay que d is tin g u ir  c u a tro
15) Que m = n “  m ' •= 0. En co n se c u e n c ia  lo s  re s u lta d o s  son 
lo s  s ig u ie n te s
< c o s  0 0  co s  0 0  c o s  0 0  y  * 2 r
^  c o s  0 0  co s  0 0  sen  0 0  * 0
sen  0 0  co s  0  0  sen  0 0  > » 0 (135-a)
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2-)  Q ue do s de lo s  v a lo re s  m , n o  m ' sean  n u lo s , en cuyo 
caso
< c o s  0 0 c o s  0 0  co s m ' 0  > * 0
c o s  0 0  co s  0 0  sen  m ' 0  ^ ®= 0
< sen  0 0  COS 0 0  sen  m ' 0 ^  = 0 (135—b)
39) Que uno c u a lq u ie ra  de lo s  v a lo re s  m , n o  m ' s e a  c e ro , 
encontr& ndose e n to n ces  que
< c o s  m  0  c o s  0 0  c o s  m ' 0  > •  ^  n
< c o s  m 0  c o s  0 0  sen  m ' 0  > = 0
< se n  m 0  c o s  0 0  sen  m ' 0  > = ^  • II ( l3 5 -c )'  m m '
49) Que ninguno de lo s  v a lo re s ,  m , n o m ' se a n  nu lo s . En 
e s te  ca so  e l re su lta d o  e s e l  s igu ien te ;
< c o s  m 0 c o s  n 0  co s  m ' 0  > = '^ .  ^  ,A m — m , n
< c o s  m 0 c o s  n 0 sen  m ' 0  > =• 0
--5-. 6
< sen  m 0 c o s  n 0  sen  m ' 0 >
2 m f  m ' , n
m  -  m*,. n
(135-d)
1. 2. D e te rm in ac iô n  de la s  so lu c io n es .
P a r a  c la s i f ic a r  m e jo r  la s  so lu c io n es  de (128) se  d is tin g u e r  
la s  co m b in ac io n es  de co sen o s  com o so lu c io n es  p a r e s  y la s  co m b in ac io n es  
de s e n o s  com o so lu c io n e s  im p a r e s ,  ex p resan d o  p o r  tan to  que
-  1 0 7 -
2  c o s k 0
k=0
bj^, sen  k ' 0 (136)
k= l
Segun  lo s  r e s u lta d o s  de la s  in té g ra le s  que a n te r io rm e n te  
h em o s  e x p re sa d o  en  (135), lo s  e le m e n to s  de m a tr iz  no d iag o n a les  en el 
d é te rm in a n te  s e c u la r  s e r b n  d if e re n te s  de c e ro  s ie m p re  que k i  k ' ** n 
s iendo  n la  p e r io d ic id a d  de la  b a r r e r a  de p o ten c ia l. E s to  s ig n if ie s  que se  
com binar& n e n tre  s i  so lo  la s  fu nc iones de b a s e  del tipo  (136) cuyos in d ic e s  
v e r if iq u e n  e s ta  condiciôn ,
E s to  p e rm its  d is t in g u ir  ta n to s  tip o s  de so lu c io n es  com o 
p a r e s  de in d ic e s  ( k , k ')  puedan  f o rm a r s e  d e n tro  del rango  de un s e m ip e -  
rio d o . L a s  d ife re n te s  co m b in ac io n es  con lo s  in d ic e s  pueden h a c e r s e  u t i l i ­
zando un n ù m ero  e n te ro  p o s itiv o , <r , m e n o r o igual que n /2 ,  ya que puede 
d e m o s tr a r s e  que cuando a e s  m a y o r que n /2  no se  ob tienen  so lu c io n es  
d ife re n te s . Con e s te  ùnico  in d ic e  <r pueden  e x p re s a r s e  la s  so lu c io n es  de 
la  ecu ac iô n  s e c u la r ,  quedando que
+ a
9 _xj, * y  aj COS ( I n i  IT) 0
I
4- <r
sen  ( Jn i^ )  0 (137)
I
cu m p lien d o se  que k = I n i a  y k ' = Jn  % a
El n û m ero  e s  p o r  tan to  un au tén tico  n u m éro  cu&ntico
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se c u n d a rio  de ro ta c iô n  con el que se  h ace  p o s ib le  c la s i f ic a r  la s  so lu c io n es  
en d ife re n te s  tip o s  que no in te ra c tû a n .
2. R o to r a s im ô tr ic o . ■
E n e l c a so  del r o to r  a s im ô tr ic o  e l m om ento  de in e rc ia  de­
pen d s del àngulo 0. Ig u a lm e n te , e l p a rà m e tro  B no se  co m p o rta  com o una 
co n s tan te  s i  no que depende del àngulo de ro ta c iô n  segun  e l d e s a r ro l lo  s i ­
gu ien te;
B = B^ + Bj^ c o s  0 + Bg sen ^  6 t  B^ sen ^  9 c o s  0 4 - . . . (138)
siendo  lo s  d ife re n te s  v a lo re s  B funciones de lo s  m om en tos de in e rc ia .  ;n
E s te  d e s a r ro l lo  co n v erg e  m uy rà p id a m e n te . P a r a  m o lé c u la s  de p e r io d ic i— 
dad d o s , ya r é s u l ta  pequefio e l té rm in o  B^»
E l p a rà m e tro  B e s  una m agnîtud  in v a r ia n te  re sp e c to  a  la s  
o p e ra c io n e s  del g rupo  is o m é tr ic o  in te rn o  p a ra  cad a  m o lécu la
B . ’ M O LECU LA S CON DOS R O TO RES.
E s ta s  m o lécu le s  se  c la s if ic a n  en b i r r o to r e s  l in e a le s ,  en 
b i r r o to r e s  p ia n o s  y en b i r r o to r e s  "g au ch es" . En e l p r im e r  c a so , lo s  e je s  
de ro ta c iô n  de lo s  ro to re s  son c o a x ia le s ; en el segundo c a s o , lo s  e je s  de 
ro ta c iô n  e s tà n  en el m ism o  p iano ; y p o r  ù ltim o , en e l t e r c e r  c a so , no se  dan 
n inguna de la s  c ir c u n s ta n c ia s  de lo s  dos a n te r io r e s .  En e l caso  de lo s  
b i r r o to r e s  l in e a le s  e x is te n , ad em às una e s t r u c tu r a  f îja  a l m enos b id im en - 
s io n a l.
P o r  o t r a  p a r te ,  lo s  dos r o to r e s  pueden  s e r  éq u iv a len te s  o 
no é q u iv a le n te s , dependiendo de que sean  o no în te rcam b iab les . L a  acetona 
e s  una m o lécu la  con dos r o to r e s  éq u iv a len te s  y s im é tr ic o s .
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En p r in c ip io ,  la  ecu ac iô n  de S c h rô d in g e r  p a r a  la  doble ro ta  
c iô n  im p ed id a  se  e s c r ib e
E 0 =  E  0 (139)
s in  e m b a rg o , lo s  té rm in o s  de in te ra c c iô n  y aco p lam ien to  im p id en , com o ya 
s a b e m o s , su  reso lu c iô n .^  De aqui la  n e c e s id a d  de r e c u r r i r  a  la s  a p ro x im a -  
c io n e s  s o b re  e l p o te n c ia l ,  ya'eaitûdiÀ daà eP e l c a p itu le  III , p a r a  t r a n s f o r -  
m a r  e s ta  ecu ac iô n  en o t r a  m o n o d im en sio n a l. A lli s e  exp licô  la  a p ro  x im a­
ciôn  m é s  conven ien te  gegùn que la  su p e r f ic ie  de e n e rg ia  p o ten c ia l s e a  r e -  
la tiv a m e n te  p la n a  o de r e l ie v e  acu sad o .
A daptando el h am ilto n ian o  a l c a so  c o n c re te  de la  a c e to n a , 
com o m o lécu la  con d o s  r o to r e s  é q u iv a la n te s  y s im é t r ic a s  pod em o s e s c r i -  
b i r ,  suponiendo lo s  d o s  r o to r e s  im p e d id o s , que
H  -  - B -  2 B» a
0 0 1 ^ 0 2
-  B
0 0:
+ V(0^ 0 J (140)
P a r a  e s ta  e x p re s iô n  s e  h a  hecho u se  de la  e n e rg fa  c in é tic a  c l& sica de r o -  [57]. V(0j^ 02) e s ,  com o s a b e m o s , la  funciôn de e n e rg ia  p o ten c ia ltac iô n
c o rre sp o n d ie n te  a  la  ro ta c iô n  de lo s  do s g ru p o s  m e tilo . B y B ' son  la s  
c o n s ta n te s  de ro ta c iô n . E s ta s  c o n s ta n te s  e s ta n  re la c io n a d a s  con lo s  m om en 
to s  red u c id o  s  de in e r c ia  de lo s  r o to re s  p o r  la s  s ig u ie n te s  e x p re s io n e s :
r
B
‘ 1 ■■^12
( 1 4 1 )
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B ' -  — . (142)
2 ' 1 - K 2
donde I e s  e l m om ento  red u c id o  de in e r c ia  de uno de lo s  ro to re s ,  s ien d o  
JSr ^2 té rm in o  de in te ra c c iô n  e n tre  e llo s .
E l m om ento  red u c id o  de in e rc ia  v iene  dado p a r a  cada ro ­
to r  p o r  la  e x p re s iô n  (127), e s  d e c i r ,
i= x ,y ,z
y el té rm in o  de in te ra c c iô n  p o r
A , A_ X , X^1 2 l i  2i
12
i= x ,y ,z  11
(144)
A. r e p r é s e n ta  e l v a lo r  de l m om ento  de in e r c ia  del r o to r  j ,  X , es e l co ­
sen o  d i r e c to r  e n tre  lo s  e je s  de ro ta c iô n  y e l e je  p r in c ip a l i de la  m o lécu la  
c o n s id e ra d a  en su  e s t r u c tu r a  co m p lé ta . P o r  ù ltim o  , ! .. e s  e l m om ento p rîn  
c îp a l de in e rc ia  a lre d e d o r  de l e je  i.
F in a l m e n te , V (0^, 02) queda v e n ta jo sam en te  s im p lific ad a  
segùn  se  exp licô  en e l cap itu le  III. B a s ta  s u s t i tu îr  en (140) la  fo rm a funcio ­
na l (120). ■
L a  ap licac iô n  de la s  o p e ra c io n e s  de l grupo  de A ltn an n  de 
la  ace to n a  al h am ilto n ian o  de (140), s i b ien  p e r m its  r e d u c ir  V (0. , 0„) a  
su  fo rm a  fu n c io n a l, d e ja  in v a r ia n te  al o p e ra d o r  de e n e rg fa  c inética .
-  I l l  -
c .  OPERADOR PROYECCIQN.
1. D efin iciôn .
L a  a p licac iô n  de una tra n s fo rm a c iô n  de s im e tr f a  a  un vec 
t o r  p dado p a r a  o b te n e r  un nuevo v e c to r  p ' s e  in d ice
P ^  r p'
o b ie n , u tilizan d o  la  ig u a ld ad
^  P -P'
donde e s  e l o p e ra d o r  de la  o p e ra c iô n  de s im e tr fa  de la  tra n s fo rm a c iô n .
S i m u ltip lic a m o s  la  ig ua ldad  a n te r io r  p o r  e l c a r& c te r de 
la  m a tr iz  de la  r e p re s e n ta c iô n  i r r e d u c ib le ,  ^  , p a r a  la  e sp e c ie  de s i -  
m e tr ia  fx r e s p e c to  a  l a  o p e ra c iô n  R, y su m a m o s  sobre to d a s  la s  o p e ra c io n e s  
d e l g ru p o , o b ten em o s que
. f
h
yjl R P P
donde ^  e s  un nuevo o p e ra d o r  llam ado  "o p e ra d o r  p ro y e c c iô n "  p a ra  la  
e sp e c ie  ^  .
P a r a  c a d a  e sp e c ie  de s im e tr f a  del g rupo  e x is te  un o p e ra ­
d o r  de e s te  tipo.
V am os a e s tu d ia r  e l e fec to  de a p l ic a r  el o p e ra d o r  p ro ­
y ecciôn  so b re  un v e c to r  de b a se  de una  re p re s e n ta c iô n  ir re d u c ib le .
S upongam os que la  r e p re s e n ta c iô n  p e r te n e c e  S la  e sp e c ie  y . E s t ^  
c ie  te n d ré  lo s  c o r re s p o n d ie n te s  v e c to re s  de b a se  d en tro  del e s p a c i^  
fig u ra c io n e s . S i e s to s  v e c to re s  de b a se  son  e , e ^ Y e ^ , e l ef
niGLIOTECA
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o p e ra c iô n  de s im e tr fa  R so b re  e llo s  nos p e rm ite  e s c r ib i r  que 
s iendo  R  la  m a tr iz  de la  re p re se n ta c iô n  ir re d u c ib le  a so c iad a .
V
Segun (146), p a ra  e l v e c to r  de b a se  e  ^ P odem os e s c r i ­
b i r  que
CD V tf y _ ^ ^
V L e .1 '^11 * 2 * '^ 3 1  ®3
Teniendo en c u en ta , p o r  o tr a  p a r te ,  que p o r  défin i c iô n , e l 
o p e ra d o r  p ro y e c to r  puede e x p re s a r s e  com o ^E  ^ " 4 8 )
R
po d em o s e s c r ib i r ,  a  p a r t i r  de e s ta s  do s ô ltim a s  ig u a ld a d e s , que
^ ' l ”" 2 Z {  •  - 2 2  * - 2 3 — 11 *1 •  - 2‘i  * A < • 5
^  (149)
L o s  té rm in o s  de e s ta  Ciltima ex p re s iô n  son  té rm in o s  cuyos
c o e fic ie n te s  son de la  fo rm a  E  R^^R^f. Teniendo en cu en ta  que ^-643
R “
R /
donde g e s  el n um éro  de o p e ra c io n e s  del g ru p o , y n ^  e s  la  d im en siô n  de 
la  re p re se n ta c iô n  ir re d u c ib le ^ a  la  que p e rte n e c en  lo s  e le m e n to s  de m a tr iz ,
1- ) /^  /  , todos lo s  té rm in o s  de ( 149) se  anulan
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22)yu, = y , so la m e n te  p e rm a n e c e  s in  a n u la rs e  un t é r m i -  
n o , aquel cuyo v a lo r  e s  ( g /  n „  ) e
r '  1
P e r  ta n to , te n e m o s  que
^  (151)
‘ " A
De u n a  fo rm a  g e n e ra l  p a r a  to d o s  lo s  v e c to re s  de b a se
  e A  (152)
.  ‘ “A  ‘
S i p e s  un v e c to r  p a r t ic u la r  en  e l su b esp ac io  c o r r e s p o n -  
d ien te  a  la  e sp e c ie  de  s im e tH a  V , p o d em o s e s c r i b i r  que
p""- E  a!"e.^ (153)"  1 1i»l
A plicando e l o p e ra d o r  p ro y e c to r  s o b re  p ^ , o b te n e m o s  que
(154)
i»l
\) S i  ^  p** 0 (155 -a)
ii) S i -  V , P ^ -  - 2 -  p A  (155-b)
>
E sto  s ig n if ie s  que e l o p e ra d o r  actuando  so b re  un v e c to r  p ^  s e  co m ­
p o r ta  de m a n e ra  s e m e ja n te  a com o lo  h ace  cuando a c tù a  so b re  un v e c to r  de
b ase  e.*^ .1
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2. U tilid ad  del o p e ra d o r  p ro  v e c to r .
To m em o s una  re p re s e n ta c iô n  red u c ib le  F a la  que p e r -  
ten ece  la  b a se  o r to n o rm a l e .  . j to m a lo s  v a lo re s  d esde  1 h a s ta  el v a lo r  
co rre sp o n d ie n te  a la  d im en sib n  del e sp ac io  de co n fig u rac io n es .
T odo v e c to r  de la  b a se  puede d e s a r r o l la r s e  segùn
2  H  (of <155)
V i= l
donde e l p r im e r  su m a to rio  se  ex tien d e  a  to d as la s  re p re s e n ta c io n e s  i r r e d u ­
c ib le  s  del g rupo . S egûn (157)
e î ' - X I  (157)
' V '
Vsiendo  P, un v e c to r  p a r t ic u la r  p a r a  la  e sp e c ie  V . 
j
A plicando e l o p e ra d o r  p ro y e c to r  a la  igualdad  a n te r io r ,
o b ten em o s que
(158)
T eniendo  en cu en ta  (155-a) y (115-b) se  l le g a  a  la  c o n c lu -  
sibn  de que el ûn ico  te rm in e  que no se  anu la  en e l d e s a r ro l lo  a n te r io r  e s  
aquel p a r a  e l eu a l y t  = V , siendo  su  v a lo r  ( g /  n ^  ) P ^ .
P o r  ta n to , la  ap licac ib n  del o p e ra d o r  p ro y e c to r  so b re  eF g e n e ra  un v e c ­
to r  p e r te n e c ie n te  a  la  e sp e c ie  de s im e tr fa  y t  .
Com o p o r  o t r a  p a r te ,  el o p e ra d o r  e s  a  su vez una
com binacibn  lin e a l de o p e ra d o re s  , e i v e c to r  generad o  ré s u l ta  s e r  una
com binacibn  l in e a l,  a  su v e z , de lo s  v e c to re s  de b a se  eF p a r a  la  r e p r e s e n -
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ta c ib n  re d u c ib le  F
E x p resan d o  el o p e ra d o r  de (155-b) en  funcibn de lo s  c a ­
r a c tè r e s  p a r a  c a d a  o p e rac ib n  R del g ru p o , o b ten em o s que
- S — T X a R) Ç I  (159)
> R  ^
ex tend ibndose  R a  to d as  la s  o p e ra c io n e s  d e l g rupo . g e s  la  d im en sib n  de la  
re p re s e n ta c ib n  JX . v^yuu(R) ®s e l c a r à c te r  c o rre sp o n d ie n te  a la  o p e ra c ib n  
R. Com o sa b e m o s , n ^  e s  la  d im en sib n  de l grupo
3. A p licac ibn  a  la  ace tona .
H aciendo uso  de la  T a b la  I de  c a r a c tè r e s  ( Cap. II) , se
c o n s tru y e  e l o p e ra d o r  p ro y e c c ib n  p a ra  c ad a  e sp e c ie  de s im e tr ia .  E s to s
o p e ra d o re s  p ro y ecc ib n  se  apU can su c e s iv a m e n te  s o b re  cad a  tb rm in o  del 
d e s a r ro l lo  de la  funcibn de o n d as. E s ta  fun ci b n , p a r a  e l ca so  de la  ace to n a  
se  c o n s tru y e  m ed ian te  una  in te ra c c ib n  de c o n fig u ra c io n es  em pleando  la s  so 
lu c io n es  d e l r o to r  l ib re . L a  fo rm a  de la  funcibn e s  la  s ig u ien te :
=» (C ^ ^  c o s  I@  ^ c o s  f  C ^ ^ c o s  19^ sen  J9g +
I J
♦ C ^ ^ s e n  19^ c o s  J9g  + C ^ ^ s e n  18^ sen  J8^) (l60 )
El o p e ra d o r  (159) p a r a  e l c a so  c o n c re to  de la  ace to n a  to -
m a la  fo rm a ,
36
A
R*1
Su ap licac ib n  so b re  cad a  tb rm in o  de (l6 0 ) se  lle v a  a cabo dependiendo de
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que lo s  n ù m e ro s  cu& nticos ro ta c io n a le s  I y J  sean  o no m b ltip lo s  de 3.
(i) Cuando I y J  son  m û ltip lo s  de 3, e s  d e c i r ,  I * 3K y J  = 3 L , la  p ro ­
yeccibn  h ech a  so b re  e l p r im e ro  y c u a rto  té rm in o s  de l d e s a r ro llo  
(l60) con la s  e sp e c ie s  de s im e tr ia  no d e g e n e ra d as  o A ^, se  ob- 
tien en  dos c la s e s  de v e c to re s  de s im e tr ia  s in  n o rm a liz a r ,
A
“X.  = COS 3K0J c o s  3L 02 f  c o s  3L0^^ co s  3K02I
%  ^  = sen  3K0j^ sen  3L 02 + sen  3L0^ sen  3K0, 
donde L  A K con e l fin de e v ita r  re p e tic io n e s .
A4 :
X  “ co s  3K0^ c o s  3L ©2 -  c o s  3L0^ c o s  3K0,
X  = sen  3K0^ sen  3L 02 -  sen  3L0^ sen  3K02
siendo  L  > K.
A sim ism o , p ro y ec tan d o  e l segundo y te r c e r  té rm in o s  de la  funcibn 
( 160) p a ra  la s  e s p e c ie s  no d e g e n e ra d as  de s im e tr f a  A2 y A ^, se  
ob tienen  lo s  s ig u ie n te s  v e c to re s  ig u a lm en te  sin  n o rm a liz a r ,  e s  
d e c ir ,
^ 2  ' ^  KL * 3K0^ sen  3L 02 -  sen  3L0j^ co s  SKOg
A3 : X  = co s 3K0^ sen  3L 02 sen  3L0^ co s 3K02
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ii) Cuando ni I n i J  son m û ltip lo s de 3 , e s  d e c i r ,  I = 3K ± 1 y J  = 3L ± 1, 
p royec tando  e l p r im e ro  y segundo té rm in o s  de (l60) re sp e c to  a la s  
e sp e c ie s  dob lem ente  d eg e n e ra d as  de s im e tH a  E ^ , E ^ , y E ^ , se  
ob tienen  lo s  dos v e c to re s  que se  ind ican  p a ra  cad a  s im e tr fa
%  = |^cos(3KiS)9j^ cos(3L+S)02 -  sen(3KiS)0j^ senOL+S)©^
4- COS (3L+S)0j^ cos(3IC±S)02 -  sen(3L+S)0^ sen(3K iS)02 ]
^K L  " |^cos(3K±S)0^ sen(3L4‘S)02 + sen(3K±S)0^ cooOL+S)©^
-  sen(3L+S)0j cos(3KirS)02 i  cos(3L-aS)0 j^ sen(3KiS)02 J
“ 1^  cos(3KiS)0j^ cos(3L+S)02 ise n (3 K ± S )0 j sen(3L+S)02
-  cos(3L+S)0^ cos(3K±S)02 +sen(3L+^)0^ sen(3K±S)02 j
X  sen(3L+S)02 + sen(3Ki5)0j^ cos(3L + ^ 02
]♦ sen(3L +^)0^ cos(3K iS )02  T cos(3L +S )6^  sen(3K ±^)02
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E 3H
%  = j^ co s(3 K -^ )8 ^  c o s (3L-»-5)02 sen (3 K tS )0 ^  se n (3L + 5)02
+ cos(3L+S)9j^ cos(3K -S)02 + sen(3L +5)0^ se n (3 K -S )0 2 ^
X  cos(3K ±S)9^ se n (3L + S )02 -  sen (3 K i5 )9 ^  co s(3L+^)02
+- sen(3L+S)0j^ co s(3 K t^ )0 2  tc o s (3 L + S )0 ^  se n (3 K tS )0 2 ^
% = |^cos(3Kf^)9^ cos(3L+G)02 !^sen(3KtS)0^ sen(3L+^)02
-  cos(3L+S)9j^ c o s(3 K t^ )0 2  t  sen(3L-i-^)03 sen (3 K iS )0 2  jj
X  "  |^cos(3K -S )0^  se n (3L + 5)02-  sen (3 K iS )9 ^  c o s (3L + S )92
-  sen (3L +^)03  cos(3K ± S )92+  cos(3L+S)9^^ sen (3 K i^ )0 2  j
En todos lo s  c a so s  ^  = ± 1 , y  (3K±^), a sf com o (3L.+i), son s ie m p rc  
e n te ro s  p o g itiv o s , L A K p a ra  E^  ^ y E 3 , y L > K p a ra  E 2 y E^.
iii) C uando I o J  son m û ltip lo s  de 3 , la  p ro y ecc ib n  de cada  uno de los 
c u a tro  te rm in o s  de la  ecuac ibn  ( I 6O) re sp e c to  a la  e sp e c ie  de s i ­
m e tr ia  G , c u a tro  v e c e s  d e g e n e ra d a , se  en cu en tran  tam bién  dos 
c la s e s  de v e c to re s  p a r a  cad a  com ponen ts.
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P r im e r a  com ponen te
X  3K9^ cos(3L + S )0
X  “  se n  3K 9j sen (3L + ^)02  
Secm nda com ponente;
X  ”  COS 3K9^ sen(3L + S )02  
X  “ se n  3K9^ cos(3L +S )02  
T e r c e r  a  com ponente:
X  ** cos(5K +G )0^ COS 3L02 
X  ^  “  sen(3K +S)9^ se n  3L02
i
C u a rta  com ponente:
X  k l  * <=o«(3 K+S)0^ se n  3L02 
X  ^  * sen(3K+5)6j^ c o s  3L02
N uev am en te  aqui S =* ± 1 y (3K f  5) y (3L f  son s ie m p re  
e n te ro s  p o s itiv o s . K y L p u ed en , p o r  o t r a  p a r te ,  to m a r  todos Id s  v a lo re s  
p o sib lès .-
S e  o b s e rv a  que lo s  v e c to re s  E dob lem en te  d e g e n e ra d o s
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son  funciones p ro p ia s  del o p e ra d o r  de e n e rg la  c in é tic a  de la  e^qsresibn 
( l4 0 ) , m ie n tra s  que lo s  r e s ta n te s  v e c to re s  A y G no lo so n , ex cep to  p a ra  
e l caso  co n c re to  de Ag y A^ cuando K =• L.
T am b icn  e s  im p o rta n te  seM alar que lo s  v e c to re s  E ^ ,
cuando I = J ,  d e sc r ib e n  un m ovim ien to  p ro p io  de do s r o to r e s  que en  senU
do cl&sico tu v ie  se n  una s im e tr fa  de o r  den t r e s ,  y que g ira s e n  de fo rm a  en
g ra n a d a . En e s te  m ov im ien to , to d as  lâ s  co n fo rm a c io n es  de ro ta c ib n  son
ig u a lm en te  p ro b a b le s . En e fe c to , cuando lo s  d o s r o to r e s  g ira n  en  d ire c c io -
n e s  o p u e s ta s  con un fa c to r  de fa se  de 6 0 ° , p o d em o s e s c r ib i r  que 0 . = -9 „  + 
o 1 Z
+ 60 , y lo s  v e c to re s  de E ^ se  tra n s fo rm a n  de m a n e ra  que
X  k k  “  + V ]  “ -
KK * (®1  ^ ®2^ ] “ “(f") (162)
El r e  su it ado e s  que la  p ro b a b ilid a d  de e n c o n tra r  lo s  r o ­
to r e s  en c u a lq u ie r  con fig u rac ib n  e s  1 I ; e s  d e c i r ,  un v a lo r  co n stan te
que no depende de lo s  àngulos de ro tac ib n .
4.* S im p lific ac ib n  de la  m a tr iz  del ham ilto n ian o .
L o s  c o e fic ie n te s  de l d e s a r ro l lo  (l60 ) se  o b tienen  v a r ia c io -  
n a lm en te . Y, com o sa b e m o s , la s  p ro p ie d a d e s  de s im e tr f a  d e l o p e ra d o r  ha­
m ilton iano  nos p ro p o rc io n an  la  v en ta  j a  de p o d e r  u t i l i z a r la s  p a r a  s e le c c io -  
n a r  un conjunto de funciones de s im e tr f a  o v e c to re s  de s im e tr f a  que p e rm i-  
ten  fa c to r iz a r  en c a ja s  la  m a tr iz  del ham ilto n ian o . L o s  v e c to re s  de s im e ­
t r f a  p a ra  la  a c e to n a , ob ten idos en e l a p a r t ado a n te r io r ,  n o s  ban p ro p o rc io -  
nado p a ra  e s ta  m o lécu la  una m a tr iz  h am ilto n ian a  con l6  c a ja s . E s  év iden­
te que e s ta  tra n s fo rm a c ib n  red u ce  e l c&lculo n e c e s a r io  p a r a  d ia g o n a liz a r  
la  m a tr iz  del h am ilton iano  al s e r  la s  m a tr ic e s  o b ten id as  en  la s  c a ja s  de
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ô rd e n e s  se n s ib le  m en te  m enores*
L a s  16 c a ja s  o b te n id a s  p a r a  la  ace to n a  se  h an c o n stru id o  
u tiliz an d o  una funcibn CI m ed ian te  31 x 31 p ro d u c to s  de fu nc iones tr ig o n o -  
m b tr ic a s . E l o rd e n  de la  m a tr iz  h a m ilto n ia n a  e s  p o r  tan to  9 6 1. A p a r t i r  de 
la s  e x p re s io n e s  c o r re s p o n d ie n te s  a  lo s  v e c to re s  de b a s e  de s im e t r i a ,  se  
d e m u e s tra ,  p o r  s e n c i l la s  c o n s id e ra c io n e s  m a tem & ticas , que v a lo r  deben 
te n e r  lo s  b rd e n e s  de l a s  I 6 s u b m a tr ic e s  ré s u l ta n te s .  E l o rd en  de l a s  c a ­
j a s  c o r re s p o n d ie n te s  a  l a s  r e p re s e n ta c io n e s  Aj^, A g, A 3 y A^ so n , r e s -  
p e c tiv a m e n te , 36 , 30 , 30 y 25. E l o rd e n  de la s  ocho c a ja s  c o rre sp o n d ie n ­
te s  a  l a s  re p re s e n ta c io n e s  E ^ , E g , E 3 y E ^  son 5 5 , 4 5 , 55 y 45 r e s p e c t i -  
v am en te . Y , p o r  ù ltim o , el o rd e n  de la s  p u a tro  c a ja s  p e r te n e c ie n te s  a la  
re p re s e n ta c ib n  G e s  110.1
E n la  f ig u ra  1 s e  r e p r é s e n ta  la  m a tr iz  en c a ja s  ob ten ida .
D. SOLUCION DE LA  ECUACION DE SCHROEDINGER.
S e  han d e te rm in a d o  la s  c o n s ta n te s  de ro ta c ib n , B y B ',  
u tilizan d o  (141) y (142).' L o s  v a lo r e s  o b ten id o s han s i do
B * 15, 293 c a l /m o l  y B ' * 0. l67  c a l/m o l
L a  funcibn p o te n c ia l em p lead a  ha s id o  la  de E. 1 (cap . I l l ) ,  
o b ten id a  m ed ian te  e l c&lculo C N D O /2 .‘
S e  h a  p ro g ra m a d o  e l p ro b le m a  de IC p a r a  c a d a  e sp e c ie  
de s im e tr ia ,  y s e  han re a lîz a d o  c& lculos p a r a  con ju n to s  de b a se  de d ife re n  
te  d im en sib n . Han sido  s u f ic ie n te s  en  n u e s tro  ca so  625 co n fig u rac io n es .
En la  ta b la  III s e  dan lo s  12 v a lo re s  m&s b a jo s  que se  han 
ob ten ido  p a ra  la  e n e rg la  de ro ta c ib n  in te rn a  de la  ace to n a . S e  in d ic a , con
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F ig . 1. M fitriz en c a ja s  pa ra  la  m o lécu la  de aceton a .
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cad a  v a lo r ,  e l tipo  de s im e t r ia  que le  co rresponde*
L o s  n iv e le s  de e n e rg la  s e  e n c u en tran  ag ru p ad o s  fo rm  a n - 
do s e r i e s  que con tienen  cad a  u n a  c u a tro  v a lo re s . P o r  o t r a  p a r te ,  s i  se  
tien e  en  cu en ta  la  d eg e n e ra c iô n  de lo s  e s ta d o s  E y G , s e  puede a p re c ia r  
que en  ca d a  uno de e s to s  g ru p o s  e x is te  u n a  c a s i  d eg en e rac iô n  de o rd en  
nueve. E s te  re su lta d o  e r a  de e s p e r a r  en  el co n tex te  de una te o r la  que e s  
tud ia  la  n a tu ra le z a  de un p o te n c ia l te  m a r i  o en dos d im en sio n es .
T en iendo  en  cu en ta  lo s  v a lo re s  p a r a  la  funciôn p o ten c ia l 
en e l punto  de s i l ia  (4 l6 . 7 c a l/m o l)  y en e l punto m&s a lto  (1306. 3 c a l /m o l) ,  
s e  o b s e rv a  que lo s  c u a tro  n iv e le s  m&s bajos,. o b ten id o s,seg û n  la  T ab la  III , 
s e  e n c u e n tra n  lo c a liz a d o s  p ro fu n d am en te  en e l pozo de p o ten c ia l. C o r r e s -  
ponden , p o r  ta n to , a  e s ta d o s  v îb ra c io n a le s  b id im e n s io n a le s . L o s  c u a tro  
n iv e le s  s ig u ie n te s  se  e n c u e n tra n  en la  re g iô n  d e l punto de s i l la ,  m ie n tra s  
que e l conjunto  fo rm ad o  p o r  lo s  c u a tro  ù ltim o s  v a lo re s  s e  h a lla  s i tu ado 
c la ra m e n te  so b re  e s ta  re g iô n , s i  b ien  muy p o r  debajo  <iel v a lo r  m&ximo. 
E s to s  n iv e le s  c o rre sp o n d e n  a  e s ta d o s  v ib ro r ro ta c io n a le s  en lo s  c u a le s  lo s  
dos g ru p o s  m e tilo  s e  e n c u e n tra n  ro tando  co n ju n tam en te , y v ib rando  s im u l-  
t& neam ente uno con re s p e c to  a l o tro .
En la  f ig u ra  2 se  re p re s e n ta n  68 n iv e le s  v ib ra c io n a le s  y 
v ib ro r ro ta c io n a le s  que se  en c u e n tra n  s itu a d o s  p o r  debajo  del m&ximo del 
p o ten c ia l. C o rre sp o n d en  a  17 e s ta d o s  G , 17 e s ta d o s  E ^ o E ^ , 17 e s ta d o s  
Eg o E^ y 17 e s ta d o s  A ^ , A g, A^ o A^. L o s  n iv e le s  de e n e rg la  que se  en­
c u e n tra n  s itu a d o s  so b re  e l m&ximo del p o ten c ia l se  a so c ian  a lo s  e s ta d o s  
c o rre s p o n d ie n te s  a la  ro ta c iô n  in te rn a  l ib r e ,  en la  que lo s  do s m e tilo s  se  
en cu en tran  ro tando  în d ep en d ien tem en te .
L a  in flu en c ia  del aco p lam ien to  e n tre  lo s  dos r o to r e s ,  r e  
p re s e n ta d a  p o r  el v a lo r  de B ',  e s  p ra c tic a m e n te  d e sp re c ia b le . Su p e so , 
so b re  lo s  n iv e le s  m&s b a jo s  de e n e rg la , est& en la  re la c iô n  1 /1000; re s p e ç  
to a lo s  n iv e le s  de l ib re  r o ta c iô n , la  re la c iô n  e s  de 1 /100.
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TABLA III
S im e tr fa E n e rg fa  (ca l/m o l) I J
A l 232. 136 0 0
G 232. 982 ±1, 0 0 , ±1
E 3 233. 834 ±1 + 1
E l 233.834 t l 1 1
E% 413. 347 U i  2
E 3 4 1 3 .479 î  2 ;  2
G 418. 512 Î 2 ,  0 0 , 1 2
A 3 424. 729 -3 0
E4 472. 136 11 ;  2
E l 4 7 2 .483 : 2 12
G 483 .919 1 3 , t l - 1 , Î 3
A2 495, 172 -3 0
N iv e les  de e n e rg la  de ro tac iô n  in te rn a  p a ra  la  m olécu la  de acetona. En e s ta  
tab la  se  onu m eran  lo s  12 n iv e le s  m&s b a jo s .
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Si c o n s id e ra m o s , p o r  o tr a  p a r te ,  la s  funciones p ro p ia s ,  se  
o b se rv a  que lo s  d ife re n te s  v e c to re s  de b a se  p a ra  una s im e tr ia  dada se  m ezc lan  
am p liam en te  e n tre  s i. P o r  e je m p lo , la s  dos v a r ia b le s  de ro tac iô n  no son s é ­
p a ra b le s  en ninguna de la s  so lu c io n e s  en que I y J  <10.
L o s  n u m é ro s  cu& nticos a n g u la re s , I y J ,  de la  T ab la  III 
c o rre sp o n d e n  a la s  co n fig u rac io n es  m as  im p o r ta n te s  e x is ta n te s  en la  s o lu -  
ci6n c o n s id e ra d a . E l v a lo r  m&s b a jo , donde I = J  =0, c o rre sp o n d e  a  un e s t a -  
do de s im e tr ia  v ib rac io n a l Aj^, en e l eu a l lo s  dos ro to r e s  se  en cu en tran  q u ie -  
to s , s i  b ien  se  o b se rv a  la  e x is te n c ia  de una e n e rg fa  re s id u a l c o n s id e ra b le . L a s  
s ig u ie n te s  so lu c io n es  m&s b a ja s ,  p a ra  I “ O y J = - l ,  o bien  I = i t  1, J  ”  0 , co­
rre sp o n d e n  a un e stad o  a s im é tr ic o  c u a tro  v e c e s  d e g en e rad o , G , en e l que uno 
de lo s  r o to re s  se  supone in m ô v il, m ie n tra s  que el o tro  s e  m ueve en la  d i r e c -  
ci6n de la s  ag u jas  del re lo j o en c o n tra  de d icha  d ire c c iô n . A qui, n u ev am en te , 
se  o b se rv a  la  e x is te n c ia  de una en e rg fa  re s id u a l.
L a s  r e s ta n te s  so lu c io n es  del p r im e r  c u a r te to  c o rre sp o n d e n  a 
lo s  e s ta d o s  dob lem ente d eg e n e ra d o s  E j  y E j ,  en que lo s  dos ro to re s  s e  encuen 
tra n  en m ovim iento  con e l m ism o  m om ento an g u la r. L a  e sp ec ie  de s im e tr ia  
E j  p ré s e n ta  en p a r t ic u la r  al m ovim iento  eng ranado  ya estud iado . C a b r ia  e s ­
p e r a r  p u es  una d ife re n c ia  de e n e rg fa  e n tre  e s to s  dos e s ta d o s  Ej  ^ y E^.
No se  o b se rv a  d ife re n c ia  en lo s  e s ta d o s  m&s b a jo s  debido a la  
n a tu ra le z a  v ib ra c io n a l de d ich o s e s ta d o s . P o r  o tr a  p a r te ,  se  e n c u e n tra  una 
c ie r ta  d ife re n c ia  e n tre  lo s  e s ta d o s  v ib ro - ro ta c io n a le s  m&s b a jo s  E^ y E ^ , 
p a ra  I * J  = î  2. De aqui se  deduce la  e x is te n c ia  de un efecto  de en g ran a je  en 
el e s tad o  E^. E s te  e fec to  no p a re c e  s e r  im p o rtan te  y d e sa p a re c e  en lo s  e s ta  
dos m&s a l to s ,  p a ra  I = J  >4.
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E . MEDIDA DE M AGNITUDES Q U IM IC O -R S IC A S .
Una v e z  co noc idos lo s  v a lo re s  de la  e n e rg fa , hem os r e a l îz a ­
do la  d e te rm in a c iô n  de l a s  p o b lac io n es p a r a  lo s  e s ta d o s  de ro ta c iô n  in te rn a  
en  funcibn  de la  te m p e ra tu ra ,  u tilizan d o  la  d is tr ib u c iô n  de B oltzm ann  segùn 
la  eu al
oxp( -  e ./K T )
^ i  “  ^ e x p ( -  * ./K T ) 
j
donde « . son  l a s  so lu c io n e s  de la  ecuac ibn  de S c h rb d in g e r  , K e s  la  con stan  
te  de B o ltzm ann  y  e l sub fnd ice  i r e p ré s e n ta  un e s tad o  defin ido de ro tac ib n .
H em os c a lc u l ado ig u a lm en te  la  funcibn de p a r tic ib n  asf com o 
la s  c o n tr ib u c io n e s  de la  ro ta c ib n  in te rn a  a la  e n e rg fa  in te rn a ,  a  la  e n tro p fa  
y a  la  e n e rg fa  l ib re  de la  ace to n a .
En e s to s  c& lculos se  han u tiliz a d o  2500 c o n fig u rac io n es  p a ra  
a lc a n z a r  la  c o n v e rg e n c ia , co m p le tan d o se  a s f ,  con la s  so lu c io n e s  del r o to r  
l ib r e ,  la s  625 so lu c io n e s  u t i l iz a d a s  en un p rin c ip io .
C onocida  la  p ro p o rc ib n  de m o lé c u la s  en un e s tad o  d e te rm in a ­
do de ro ta c ib n  i se  d educe  que la  e n e rg fa  in te rn a  de ro ta c ib n  v iene  dada  p o r  
la  e x p re s ib n
Ç  < . exp (~ < ./K T )
^ R i “ V  exp ( -  e ./K T )
El v a lo r  de e s ta  igualdad  junto  con el con cep to de c a lo r  e s p e -  
c ffico  a volum en c o n s ta n te , n o s  p e rm ite  e s c r ib i r  que la  en tro p fa  de ro tac ib n  
in te rn a  tiene  la  s ig u ien te  e x p re s ib n :
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E _ .
S  ^  + K L  z (165)
E l v a lo r  de la  funcibn de p a r tic io n  z v ien e  d e te rm in a d o  p o r
X rf. exp ( -  < . / K T )  
z - —  --------------    (166)
donde <r e s  e l n ù m ero  de s im e tr fa . E s te  n ù m ero  r e p r é s e n ta  a su  vez  el nûm e 
ro  de co n fig u rac io n es  su p e rp o n ib le s  q u e , en e l c a so  p a r t ic u la r  de la  ac e to n a , 
co inc ide  con la  d im en sib n  d e l subgrupo  p ro p io  de l g rupo  de A ltm ann. S u  va­
lo r  n u m erico  e s  18.
P o r  ù l t im o , h em o s d e te rm in a d o  la  e n e rg fa  l ib re  segùn  la  co
n ocida  ex p re s ib n
G - E - T S  (167)
En la  f ig u ra  3 se  m u e s tra  la  r e p re s e n ta c ib n  fre n te  a la  te m ­
p e r a tu r a  de la s  c o n trib u c io n e s  de la  ro ta c ib n  in te rn a  a  la  e n e rg fa  in te rn a , la  
en tro p fa  y  la  e n e rg fa  l ib re . S e  o b se rv a  que lo s  pequefios v a lo re s  de la  b a r r e ­
r a  dan lu g a r  a  una e lev ad a  en tro p fa  y a una e n e rg fa  l ib re  n eg a tiv e , D e s g ra -  
c iad am en te  no se  conocen  d a to s  e x p é r im e n ta le s  p a r a  e s to s  p a r& m etro s  m a— 
c ro s c b p ic o s , s i  b ien  e l v a lo r  de la  e n e rg fa  l ib r e  e s  c o n s is ta n te  con la s  p ro ­
p ie d a d e s  de la  ace to n a  o b se rv a d a s  en a sp e c tro sc o p fa .
En la  T a b la  IV h em o s con s ign  ado lo s  v a lo re s  o b te n id o s  p a ra  
la  e n e rg fa  in te rn a , la  funcibn de p a r t ic ib n , la  en tro p fa  y la  e n e rg fa  l ib re .
P o r  o t r a  p a r t e , y debido a  lo s  v a lo re s  re la tiv a m e n te  b a jo s  de 
la  b a r r e r a  de p o ten c ia l p a ra  la  a c e to n a , se  o b s e rv a  tam b ién  un a p re c ia b le  nù­
m ero  de n iv e le s  ocupados. P a r a  c o n o ce r m e jo r  la  din&mica in te rn a  de e s ta  
m o lécu la  se  han ca lcu lad o  lo s  p o rc e n ta je s  de pob lac ibn  de lo s  e s ta d o s  v ib ra — 
c io n a le s , v ib ro ro ta c io n a le s  y de ro ta c ib n  in te rn a  en funcibn de la  te m p e ra tu -
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Fig. 3. R e p re se n ta c i6 n  fre n te  a la  te m p e ra tu ra  de la s  co n trib u c io n es  
de la  ro ta c iô n  in te rn a  a  la  e n e rg fa  in te rn a , la  e n tro p ia  y la  e n e rg fa  l i ­
b re .
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F ig . 4. P o rc e n ta je s  de lo s  e s ta d o s  v ib ra c io n a le s , v ib ro  ro ta c io n a le s  
y de ro tac iô n  in te rn a  en funciôn de la  te m p e ra tu ra  p a r a  la  m o lécu la  
de acetona.
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TABLA IV
E n e rg la  In te rn a 977. 78 c a l/m o l
F unciôn  de p a r tic iô n 50. 993
E n tro p ia 5. 87 c a l/m o l. g rado .
E n e rg fa  L ib re -709 . 38 c a l/m o l
M agnitudes T e rm o d în é m ic a s  c a lc u la d a s  a 0 °C c o rn e s — 
p o n d ien te s  a  la  doble ro ta c iô n  im p ed id a  de la  m olècul a  
de ace to n a .
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r a .  L o s  re s u l ta d o s  ob ten id o s est&n re p re s e n ta d o s  en  la  f ig u ra  4. De e s to s  
se  deduce que la  m ay o rfa  de la s  m o lé c u la s  de la  ace to n a  se  e n c u e n tra n  en un 
e s ta d o  v ib ro - ro ta c io n a l  a  te m p e ra tu ra  o rd in a r ia ;  e s  d e c i r ,  un 59% a  0°C .
P u ed e  d e d u c irs e  de e s to  que e l aco p lam ien to  e n tre  lo s  d o s r o to r e s  de la  ace  
ton  a e s  im p o r ta n te .
Una vez co n o c id as  la s  p o b la c io n e s , a sf com o lo s  n iv e le s  de
e n e rg fa  y la s  fu nc iones de s im e tr f a  p a r a  la  ro ta c iô n  in te rn a  de la  m o lé c u la ,
puede c a lc u la r s e  e l e sp e c tro  c o rre sp o n d ie n te . Con la  v a r ia c iô n  de l m om ento
d ip o la r , o b ten id a  a p a r t i r  de lo s  d a to s  c ita d o s , se  puede c a lc u le r  tan to  la  po
s ic iô n  com o la s  in te n s id a d e s  de la s  b an d as  en  e l e s p e c tro . L a s  t r e s  co m p o -
n e n te s  del m om ento  d ip o la r  se  c la s if ic a n  segun l a s  r e p re s e n ta c io n e s  A , , A„
[761 1 2
y A^ del g ru p o  iso m e tr ic o  de la  ace to n a  .
U tilizando  la  ta b la  de c a r a c tè r e s  del cap itu le  11, a s f  com o
la  funciôn C N D O /2, se  han deducido la s  t r a n s i  c io n e s  que se  consign  an en  la  
f ig u ra  5.
En la  b ib lio g ra ffa  se  e n c u e n tra  una banda  déb il a  109 cm "^.
E s ta  b anda  se  a s ig n a  a  la  t r a n s i  ciôn  fundam en ta l de to rs iô n  a^——^  b , donde 
b j  e s  e l m odo de to rs iô n  a n t is im é tr ic a  con re s p e c to  a l p ian o  er p e rp e n d ic u la r  
al p iano  de la  m o lécu la .
En e l fo rm a lis m e  de la s  m o lé c u la s  no r fg id a s  e l m odo de te r
[7 5 ]
s iô n  bj  ^ s e  id e n tif ic a  con A^ . De e s ta  fo rm a  la  a s ig n ac iô n  de la  t r a n s i-
ciôn  a n te r io r  se  e x p re s a  com o A .— ■* A .. E l v a lo r  obtenido en n u e s tro  la b o -
[5 8 ] -1ra to r io  ha s ido  de 115 cm  . E s te  v a lo r  e s té  en ra z o n a b le  co n co rd  a n -
ci a  con e l da to  e x p e rim e n ta l.
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TABLA V
T ra n s ic io n e s  p o la H z a d a s  p e rm îtid a s  en  IR p a r a  la  m o lécu la  de 
ace to n a . e s  la  v a r ia c iô n  del m om ento  d ip o la r  a  lo la rg o  del
e je  ^  , la  v a r ia c iô n  en e l p iano  de la  m o lécu la  y yui la
v a r ia c iô n  p e rp e n d ic u la r  a l m ism o  p iano .
CA PITU LO  V
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CA PITU LO  V
RESUM EN Y CO NCLUSIONES
1). -  Con el fin  de s im p lif îc a r  la  rc so lu c iô n  n u m é ric a  de la  ecuaciôn  de
S c h rô d in g e r  c o rre sp o n d ie n te  a  la  doble ro tac iô n  s im u ltà n e a  en la  a c e ­
to n a , hem os p asad o  re v is ta  a  la  te o r ia  de g ru p o s  p a ra  m o lécu la s  n o - 
r ig id a s ,  d esd e  lo s  do s pun tos de v is ta  m és conocidos; lo s  "G rupos de 
S im e tr fa  M o lé c u la r"  de L ong u et-H ig g in s , y lo s  "S u p e rg ru p o s  de 
S c h rô d in g e r"  p ro p u e s to s  p o r  A ltm ann.
2). — H em os en co n trad o  q u e , en  lo s  c a s o s  h a b itu a le s  de ro tac iô n  in te rn a ,
am b as  te o r fa s  son  éq u iv a len te s . S i b ien  la  segunda p a re c e  m és  u til al 
qufm ico p o r  su  c a r à c te r  in tu itiv e , p e rm itie n d o  una fàc il in te rp re ta c iô n  
f is ic a .
3). — A la  h o ra  de c o n s t ru i r  lo s g ru p o s ,en cam b io , hem os enco n trad o  que la
te o rfa  de L o n g u e t-H ig g in s  p o r  su  c a r à c te r  m a tem àtico  m às a b s tra c to  
e s  m às m an e jab le . Lo que e x p lic a  su c a s i  ex c lu s iv a  u tiliz a c iô n , dado 
que la  T e o r ia  de A ltm ann p ré s e n ta  d if ic u lta d e s  p a ra  d é f in ir  la s  o p e ra ­
c iones.
4 ) .— S e dan d i r e c t r ic e s  g é n é ra le s  p a ra  la  deducciôn de lo s  S u p e rg ru p o s  de 
S c h rô d in g e r , subrayando  el hecho de que el grupo de lo s  PequeM os 
M ovim ien tos puede s e r v i r  de b a se  p a r a  c o n s tru ir  el g rupo  de A ltm ann , 
y a p a r t i r  de a l l i ,  el S u p erg ru p o  de S c h rô d in g e r.
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5). -  S c  com prucbn  que In T e o r lo  de G ru p o s p n rn  lu o técu ln s  n o -r[g id n s  p c r -
m ite  d e d u c ir  fo rm n s funcionn les s im p lif ic o d o s  p n rn  In fu n c iô n  do e n c r -  
qin p o ten c in l, osf com o n u m e ro so s  p n rf im e tro s  m o lo c u la re s  do s i s t e -  
m ns n o -r ig id o s .
6). -  Dndns la s  c n ra c te r f s t ic n s  do la  fo rm a  funcional p a ra  la  e n e rg fa  p o le n -
c ia l do la  a c e to n a , se  p ropone una expansion  m in im a de 7 te rm in e s ; 6 
funciones co sonos quo d e sc r ib e n  el co m p o rtam io n lo  g lobal do am bos 
ro to r e s  y 1 funciôn sono quo d e s c r ib e  e l e fec to  do e n g ran a je .
7). -  A p a r t i r  do In tab la  do c a r a c tè r e s  del S u p e rg ru p o  do S c h rô d in g e r , G ^ ^ ,
se  doducen , so b re  la  b a se  do la s  func io n es t r ig o n o m e tr ic a s , cl conjun­
to do v e c to re s  de s im e tr fa  que se  tra n s fo rm a n  scgun  la s  r e p re s e n ta c io -  
n c s  i r r e d u c ib le s  do d icho g rupo .
B ) .-S o  v e r if ic a  que dicho conjunto de v e c to re s  fa c to r iz an  la  m a tr iz  h am il­
to n ian a , c o rre sp o n d ie n te  a la doble  ro ta c iô n  in te r n a , en 16 c a jn s  mfis 
fac ilm cn te  d in g o n a lizab le s .
9). -  So d é te rm in a  la  funciôn p o ten c ia l c o rre sp o n d ie n te  n In doblo ro tac iô n  
in te rn a  on la  a c e to n a , con ayuda del m 6 todo s e m i-e m p fr ic o  C N D O /2, 
c a lc u lnndo la  e n e rg fa  e le c trô n ic n  de 25 co n fig u rac io n es  n u c le n re s , y 
a ju stan d o  segu idarnen te  lo s  re s u lta d o s  a una fo rm a  funcional de 21 t é r ­
m inos.
1 0 ).- A  co n tin u ac iô n , so d é te rm in a  de la  m ism a  fo rm a la funciôn po tenc ia l 
de la ace to n a  con ayuda del m étodo  "ab in itio "  G aussian  70, u tilizando  
la  b a se  m in im a ST O -3G .
11). - F in a lm o n te , se  re p ite n  todos lo s  cô lc u lo s  con el m ism o p ro q ra m a
G aussian  70, u tilizan d o  la b a se  ex tend ida  4 - 3 IG.
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12). — P a r a  p o d e r  c o m p a re r  lo s  re s u l ta d o s  con lo s  d a to s  e x p é r im e n ta le s
( b a r r e r a s  de ro ta c iô n ) , se  c a lc u la n  lo s  v a lo re s  p a r a  la  b a r r e r a  e sp e c  
t ro s c ô p ic a  m e d ia , e n co n tran d o  que e l m étodo CN D O /2 p ro p o rc io n a  un 
v a lo r  p o r  d e fe c to , y lo s  m é to d o s ab in itio  v a lo re s  p o r  e x c e so , s i b ien  
el v a lo r  en co n trad o  m e jo ra  al a la r g a r  la  b a se . S e  concluye que la  fun 
c iôn  o b ten id a  p o r  e l m étodo  CN D O /2 e s  la  m as  ra zo n ab le .
13). — D e sa rro lla n d o  la s  so lu c io n e s  so b re  la  b a se  de lo s  v e c to re s  de s im e ­
t r f a  de l g rupo  y em pleando  la s  fu n c io n es p o te n c ia le s  c a lc u la d a s
p a r a  la  ace to n a  en d is t in ta s  a p ro x im a c io n e s , se  ha r e s u e l to  p o r  vez 
p r im e r a  y de fo rm a  r ig u ro s a  la  ecu ac iô n  de S c h rô d in g e r  c o r re s p o n ­
d ien te  a la  doble ro ta c iô n  in te rn a  de un s is te m a  m o le c u la r .
1 4 ) .—A d e m é s , se  ha in tro d u c id o  en d ich a  re so lu c iô n  e l aco p lam ien to  c in é -  
tico  e n tre  lo s  r o to r e s ,  e n co n tran d o  que d icho e fec to  e r a  d e sp re c ia b le  
en e l c a so  de la  ace tona ,
15). S e  ha en co n trad o  que la s  d ife re n te s  so lu c io n e s  de la  ecuaciôn  de 
S c h rô d in g e r  p a r a  la  a c e to n a , se  ag ru p an  en "c u a r te to s" .T e n ie n d o  en 
cu en ta  la  d eg en e rac iô n  de c a d a  una de d ic h a s  so lu c io n e s  (de s im e tr f a  
A , E , E y G) se  concluye que e s to s  c u a r te to s  dan lu g a r  a una c u a s i -  
d e g e n e ra c iô n  de o rd en  nueve.
16). — U tilizando  la  funciôn p o te n c ia l C N D O /2 se  ha en co n trad o  que lo s  4  n i­
v e le s  m às  b a jo s  e s tà n  p ro fu n d am en te  m e tid o s  en e l pozo de p o te n c ia l, 
pudiendo a s o c ia r s e  a e s ta d o s  de v ib ra c iô n  p u ra . L o s  64 n iv e le s  s i ­
g u ie n te s  e s tà n  s itu a d o s  e n tre  lo s  p u n to s  de s i l l a  y lo s  m àx im os de la  
su p e rf ic ie  de e n e rg fa  p o te n c ia l , pudiendo a s o c ia r s e  a e s ta d o s  v ib ro -  
ro ta c io n a le s ,  en lo s  c u a le s  lo s  r o to r e s  e s tà n  g iran d o  de fo rm a  acop la  
d a  y v ib rando  e l uno re s p e c to  a l o tro . P o r  u ltim o  lo s  n iv e le s  m à s  a l­
to s  pueden  a s o c ia r s e  a  e s ta d o s  de ro ta c iô n  in te rn a  p u ra .
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17). -  F inal m ente a p a r t i r  de e s te s  re s u lta d o s  se  c a lc u la  la  co n trib u c i6 n  de
la  ro tac iô n  in te rn a  en el v a lo r  de alguna m agnîtud  te rm o d in à m ic a  com o 
la  energxa in te rn a , e n tro p îa , y e n e rg îa  l ib re .
^Y1
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In c lu im o s aquf e l d ia g ra m a  de flu jo  d e l p ro g ra m a  r e a l iz a -  
do p a r a  e s ta  T e s is  que nos h a  p e rm itid o  e l cà lcu lo  r ig u ro s o  de la  ecu ac iô n  
de S c h rd d in g e r .
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